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Kurzfassung

Zur Verbreitung von erneuerbaren Energien sind effiziente Energiespeicher aufgrund der
zeitlichen und auslastungsbezogenen Leistungsschwankungen unumgéanglich. Energiespei-
cher gibt es in zahlreichen Formen und es wird immer an neuen Ansétzen geforscht. In
dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Energiespeicherung in Form von Wasserstoff.
Dabei wird Energie durch eine Elektrolyse in Wasserstoff umgewandelt und dieser an-

schliefsend gespeichert.

Zwei Konzepte bei denen Wasserstoff als zentrales Medium im Fokus der Gas- und Ener-
gieversorgung steht, werden vorgestellt: Hydrogen Economy und Power-to-Gas. Anschlie-
flend werden sowohl die verschiedenen Moglichkeiten zur Speicherung von Wasserstoff -
mit Schwerpunkt Metallhydridspeicher - behandelt, als auch gegenwértige Produktions-
und Einsatzméoglichkeiten weltweit. Ein Anwendungsfall von Wasserstoff in Osterreich,

das Haubengliihen, wird dazu herangezogen und genauer betrachtet.

Um die Machbarkeit zu demonstrieren, wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Metallhydrid
Wasserstoff Speichersystem geplant. Dazu wurde eine Versuchsanlage, die die iiberschiis-
sige Energie einer Windkraftanlage mittels Elektrolyse in Wasserstoff umwandelt und
diesen anschlieffend in einem Metallhydridspeicher einspeichert. Die Versuchsanlage wur-
de mit den notwendigen Komponenten fiir den Speichervorgang geplant und ausgelegt.
Zusétzlich wurde das Speichersystem als Investitionsanlage betrachtet und mithilfe von
statischer und dynamischer Investitionsrechnung bewertet. Die verwendeten statischen
Verfahren sind die Kostenvergleichs-, Gewinnvergleichs-, Amortisations- und Rentabili-
tatsvergleichsrechnung. Die dynamischen Verfahren sind die Kapitalwert-, interner Zins-

ful, Annuitdtenmethode und die dynamische Amortisationsrechnung.
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Abstract

For the dissemination of renewable energy efficient energy storage is necessary due to the
time and workload-related performance variations. Energy storage solutions are available
in numerous forms and there is already research done on new approaches. In this work
however the emphasis is on the energy storage in the form of hydrogen. Thereby energy

is converted by electrolysis into hydrogen and is subsequently saved.

Two concepts in which hydrogen acts as a central medium of gas and power supply are
presented: Hydrogen Economy and power to gas. Subsequently, both the various ways
of storing hydrogen - with a focus on metal hydride - as well as current production and
application possibilities worldwide will be discussed. For this purpose one application of

hydrogen in Austria, the batch annealing is considered in more detail.

To demonstrate the feasibility a metal hydride hydrogen storage system was planned in
this thesis. For this purpose, a pilot plant that converts the excess energy of a wind
turbine into hydrogen by electrolysis and stores it in a metal hydride storage. The pilot
plant was planned and designed with the necessary components for the storage operation.
In addition, the storage system has been considered as an investment facility and assessed
using static and dynamic investment calculation. The static methods used are the cost
comparison, profit comparison, amortization and profitability comparison calculation. The
dynamic processes are the net present value, internal rate of return, annuity and the

dynamic amortization calculation.
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Kapitel 1
Einleitung

Der weltweite Energieverbrauch wird heute immernoch grofitenteils aus fossilen Energi-
en gedeckt. Diese bringen viele Nachteile mit sich. Einerseits ist die Begrenztheit der
Ressourcen zu beriicksichtigen. Andererseits wird die Kehrseite, die mit der Verwendung
einhergeht, immer spiirbarer. Das wird deutlich durch Erscheinungen wie Treibhauseffekt,
Umweltverschmutzung, globale Erwédrmung, Umweltkatastrophen, Emissionen, politische
Konflikte, usw.. Ein Schritt in die richtige Richtung ist die Verbreitung von erneuerbaren

Energien und die Reduzierung der Verwendung von fossilen Brennstoffen.

In der letzten Zeit zeigt sich immer mehr ein Trend zur Entwicklung von erneuerba-
ren Energien. Ob Wind- oder Solarkraft solche schwankungsanfélligen Energien brauchen
Energiespeicher. Es gibt verschiedene Arten der Energiespeicherung, wie z. B. auf mecha-
nische, elektromagnetische oder elektrochemische Weise. Fiir diese Arbeit ist die elektro-
chemische Speicherung relevant und zwar mit Hilfe von Wasserstoff. Erneuerbare Energie

produziert mittels Elektrolyse Wasserstoff, der dann langfristig gespeichert werden kann.

Wasserstoff ist eine saubere Alternative zu den fossilen Brennstoffen. Er kann in einer
Brennstoffzelle oder einer Verbrennungsreaktion leicht in elektrische oder mechanische
Energie umgewandelt werden. Dabei reagiert der Wasserstoff mit dem Sauerstoff und
es entsteht Energie und als Nebenprodukt Wasser, unabhingig vom Verwendungszweck.
Er kann fiir diverse Anwendungen genutzt werden, wie Turbinen, Verbrennungsmotoren,
Brennstoffzellen oder er kann auch anderen Brennstoffen beigemengt werden. Wasserstoff
ist ein Gas mit einer hohen Energiedichte pro Masse aber einer niedrigen Energiedichte
pro Volumen. Er hat gute Transport- und Speichereigenschaften und verursacht keine
schidlichen Emissionen. Durch die Elektrolyse kann er unabhéngig vom Ort iiberall auf
der Welt hergestellt werden.

Ist der Wasserstoff hergestellt, braucht es Moglichkeiten zur Speicherung. Die verbreitets-



ten Arten ihn zu speichern sind im Folgenden angefiihrt:

e Druckgasspeicherung

Fliissiggasspeicherung

Adsorptionsspeicherung

Metallhydridspeicherung

Graphitnanospeicherung

e Chemische Wasserstoffspeicherung usw.

Es soll weiters vorrangig die Metallhydridspeicherung behandelt werden. Wasserstoff ist
gut 16slich in Ubergangsmetallen und Metallen Seltener Erden, Nanokristallinen und
amorphen Metallen und bildet damit Metallhydride. Das US Department fiir Energie
(DOE) hat das Ziel eine reversible Wasserstoffkapazitét von 6,5 Gew.% zu erreichen.

Metallhydride haben eine Reihe von Vorteilen gegeniiber herkémmlichen Speichervarian-
ten, wie die hohe volumetrische Dichte. Aufferdem von Vorteil gegeniiber ihren groften
Konkurrenten, der gastérmigen und fliissigen Speicherung, ist der Gebrauch bei moderaten

Druck- und Temperaturbedingungen.

Zu den Nachteilen gehoren die relativ lange Lade- und Entladedauer, ihr hoher Preis, ihre
Anfilligkeit gegen Verunreinigungen und ihre geringe gravimetrische Kapazitiat. Ungiins-
tig an dieser Art von Speicher sind auch die Dimensionen. Durch die hohe Dichte des
Metalls werden die Abmessungen fiir gingige Wasserstoffmengen sehr grofl. Verglichen
mit der gasformigen oder fliissigen Speicherung die in Drucktanks erfolgt, ist das ein we-
sentlicher Nachteil. In der stationdren Anwendung ja noch zu vernachlassigen ist das vor

allem in der mobilen Anwedung ein Hinderniss fiir den verbreiteten Einsatz.

Der Lade- und Entladevorgang von dem Metallhydridspeicher hangt vor allem vom War-
metransport, Massentransport und von der kinetischen Reaktion des Metallhydrids ab.

Das Wissen iiber diese Vorgénge spielt eine grofse Rolle bei der Auslegung des Tanks.

Eine wichtige Rolle spielen auch die Kosten bei der Speicherung. Vergleicht man die ver-
schiedenen Arten, wird klar, dass beim Metallhydrid weniger Kosten bei der Verarbeitung
des Wasserstoffs anfallen. Der Wasserstoff muss weder auf hohe Driicke verdichtet noch
auf tiefste Temperaturen abgekiihlt werden um ihn zu speichern, was eine Menge Ener-
gie spart. Auferdem sind die Speichertanks von fliissiger und gasformiger Speicherung

ebenfalls nicht ganz unkompliziert. Die Druckgastanks und in weiterer Folge auch die



Hochdrucktanks miissen enormen Driicken standhalten. Der fliissige Wasserstoff wird in

aufwéindigen Tanksystemen gespeichert, die die Abdampfverluste eingrenzen miissen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum Thema Wasserstoffspeicherung in Metallhydriden

mehrere Teilgebiete behandelt.

Anhand der Eigenschaften von Metallhydriden soll diskutiert werden ob sie geeignete
Wasserstoffspeicher sind. Ist eine Wasserstoffgesellschaft (Hydrogen Economy) mit den
vorgestellten Ansdtzen wie Power-to-gas moglich. Ist die Investition einer ausgelegten

Metallhydridspeicheranlage wirtschaftlich.



Kapitel 2

Konzepte der Wasserstoffwirtschaft -

Moderne Energiesysteme

2.1 Hydrogen Economy - Wasserstoffwirtschaft

Geschichte

Am 3.Februar 1970 in einem Meeting bei General Motors, nachdem bei einem Brain-
storming zur Energieversorgung mehrmals der Begriff Wasserstoff fiel, kam das erste Mal
der Ausdruck Hydrogen Economy von Neal Triner vor. Die Idee einer Gesellschaft deren
Energiewirtschaft ausschlieklich auf Wasserstoff basiert, gab es grundsétzlich auch schon
vorher, aber der Begriff Hydrogen Economy brachte dem Thema mehr Aufmerksamkeit.
18]

Mehrere Abhandlungen sind zu diesem Thema entstanden, u.a. eine wo die kritische Di-

stanz berechnet wurde, ab der es sich lohnt Wasserstoff mit Pipelines zu verschicken.

Grundkonzept

Wie bereits erwahnt, basiert das urspriingliche Konzept darauf Wasserstoff zentral her-
zustellen und dann mittels Pipelines an Stadte zu verteilen, wie in Abbildung zu
erkennen ist. Hydrogen Economy im Allgemeinen beschreibt eine Gesellschaft, die aus er-
neuerbaren Energien versorgt wird und in der Wasserstoff neben Elektrizitéit die elemen-
taren Energieiibertriger sind und Wasserstoff und Batterien die Energiespeicher. Viele
Lander haben schon begonnen in diese Richtung zu denken und investieren in kleinere

und grofkere Projekte. Ein anderer Ansatz ist die Produktion dezentral zu errichten um
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Bild 2.1: Hydrogen Economy - Das Schema einer Wasserstoffwirtschaft

unnotig lange Pipelines zu vermeiden, wie in [12] gezeigt wird. Eine Voraussetzung fiir
Hydrogen Economy sind giinstige Produktionsméglichkeiten von Wasserstoff. Nur so wird
es moglich konkurrenzfahig mit fossilen Brennstoffen zu sein. Es existieren viele Studi-
en, in denen Szenarien und Prognosen darstellen, wie die zukiinftige Energieversorgung
aus regenerativen Energien aufgebaut sein soll. Die meisten haben gemeinsam, dass viele

Investitionsmittel in die Infrastruktur notwendig sind.

Kritiker beméngeln die Tatsache, dass z. B. im Falle der Verwendung einer Brennstoffzelle
zweimal elektrische Energie erzeugt werden muss und die daher bei jedem Umwandlungs-
schritt auftretenden Verluste. Der offensichtliche Vorteil liegt in der Verdrdngung von
Kernenergie und fossilen Brennstoffen. Ein derzeit noch geringer Wirkungsgrad lasst sich
in Kauf nehmen im Gegenzug fiir eine nicht erschépfbare Ressource. Wirkungsgradstei-
gerungen in allen Stufen des Wasserstoffzyklus sind im Fokus der Forschungen weltweit.
[24]

2.2 Power-to-Gas

Power-to-Gas (PtG oder P2G) ist ein Konzept in dem Energie in die gasférmigen, chemi-
schen Speichermedien Wasserstoff Hy und Methan CH, umgewandelt wird, um sie lang-
fristig und im grofen Mafstab speichern zu kénnen. PtG ist mit vielen Anlagenarten
kombinierbar, aber vor allem fiir schwankungsstarke Energieformen, wie Solar- und Wind-
kraftanlagen, ist PtG von grofer Bedeutung. Bei wachsendem Anteil dieser Energien sind
neben Verteilernetzwerken mit hoher Kapazitat eben auch Energiespeichersysteme uner-

setzlich, die bei Uberschuss oder Knappheit Einsatz finden. Sie kénnen dort helfen wo kein



gleichméfiges Leistungslevel moglich ist, denn ein intelligentes Netz muss in der Lage sein
solche Schwankungen regulieren zu kénnen. Insgesamt sollen sie zur Netzstabilisierung

und zur langfristigen, autarken Speicherung von Energie beitragen. [40] [33]

In Tabelle sind einige Energiespeicher und ihre Wirkungsgrade, Kapazitat und Spei-
cherzeit zum Vergleich mit PtG Anlagen angefiihrt. Es zeigt sich, dass PtG zwar nicht die
hochsten Wirkungsgrade erreicht, aber durchaus eine konkurrenzfahige Alternative ist.
Vor allem im Bereich der Speicherkapazitéat liegt es relativ weit vorne und ist vergleichbar
mit kleinen Pumpspeicherkraftwerken. Auch die Speicherdauer ist flexibel und reicht von

Minuten bis zu Monaten.

Tabelle 2.1: Energiespeichertechnologien [40]

Technology Efficiency Capacity in MW  Time Scale
Pumped hydro storage 70-85 % 1-5000 Hours-months
Li-Ton battery pack 80-90 %  0,1-50 Minutes-days
Lead acid battery 70-80 % 0,05-40 Minutes-days
Power-to-Gas to Electricity 30-75 % 0,01-1000 Minutes-months
Power-to-Gas 50-75 % 0,01-1000 Minutes-months
Compressed air 70-75 % 50-300 Hours-months
Vanadium redox battery 65-85 %  0,2-10 Hours-months
Sodium sulfur (NaS) battery 75-85 %  0,05-34 Seconds-hours
Nickel cadmium (NiCd) battery 65-75 % 45 Minutes-days
Flywheel 85-95 % 0,1-20 Seconds-minutes
Funktionsweise

Abbildung 2.2] zeigt eine Darstellung einer Power-to-Gas Anlage mit all ihren Schnittstel-

len.

Um eine PtG Anlage zu betreiben, ist zunéchst ein Energielieferant notwendig. Das kann
mit erneuerbaren Energiequellen, konventionellen Energiequellen, Netzkopplung, Indus-
trieanlagen (auch wegen CO, Verfiigbarkeit), Uberschussenergie aus dem Netz, usw. er-

fullt werden.

Im ersten Schritt treibt die Energiequelle eine Elektrolyse an. Dort wird Wasser unter
Wirmeabgabe in seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt. Der Sauerstoff
kann entweder in die Atmosphére freigesetzt oder fiir industrielle Zwecke verwendet wer-
den. Der Wasserstoff stellt praktisch das erste Produkt des Prozesses dar und kann nun
als Zugabe zum Erdgas im Erdgasnetz verteilt bzw. gespeichert, oder in der Mobilitat und
Industrie genutzt werden. Jedoch ist der Anwendungsbereich von Wasserstoff in manchen

Gebieten begrenzt. Auch die Zugabe ins Erdgasnetz ist mit einem Maximalanteil begrenzt.
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Im néchsten Schritt folgt die Methanisierung, die in der Reaktionsgleichung 2.1 dargestellt

ist:
Wasserstof f Hy + Kohlendioxid COy — Methan CHy, + Wasser HyO (2.1)

Fiir diesen Prozess ist Kohlendioxid notwendig, das aus industriellen Anwendungen oder
fossilen Kraftwerken oder direkt aus der Umgebungsluft bzw. dem Meer beschafft werden
kann. Methan kann nun fiir verschiedene Anwendungsbereiche eingesetzt werden, wie z.
B. Mobilitat, Industrie, Kraftwerke oder als Heizmittel. Der Vorteil des Methans ist seine
vielseitige Verwendbarkeit, bereits vorhandene Einsatzméoglichkeiten und die Ahnlichkeit

zu Erdgas (dessen Hauptkomponente es ja ist).

Diese Prozesse ermoglichen eine langfristige Speicherung von regenerativen Energien. Zu-
sammengefasst konnen beide hergestellten Gase nun entweder ins Gasnetz eingespeist,

gespeichert, verbraucht oder riickverstromt werden, wie in Abbildung [2.2| zu erkennen.

Stromnetz

ﬁ Gaskraftwerke

H.Oy |O;

- fur Mobilitat - fur warme
- fur Mobilitat
- fur Ruckverstromung

fur Ruckverstromung in
BHKW / Wasserstoffturbine

Direkteinspeisung H, bis 5 Vol.-%

Power-to-Gas-Anlage .
B S

Konventionelle
Kraftwerke

-Atmosphare
-Biomasse, Abfall

Elektrolyse,
H,-Tank
CH,
Methanisierung
-Industrie

E CO,-Tank 0,

A 4

———

Bild 2.2: Schematische Darstellung der Hauptkomponenten einer Power-to-Gas Anlage

43

Betrachtet man Abbildung[2.2] ergeben sich fiir die PtG-Anlage, je nachdem welchen Weg
sie durchléuft, unterschiedliche Wirkungsgrade. Die Prozesse lassen sich zusammenfassen

zu [40]:

e Strom zu Gas (Wirkungsgrad Hy: 54-77 %; CHy: 49-65 %)

e Strom zu Gas zu Strom (Wirkungsgrad Hy: 34-44 %; CH,: 30-38 %)
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e Strom zu Gas mit Kraft-Warme-Kopplung (Wirkungsgrad Hy: 48-62 %; CH,: 43-54
")

Abhéngig vom Endprodukt ergeben sich verschiedene Einsatzmoglichkeiten, und auch
verschiedene Wirkungsgrade. Betrachtet man den ersten Pfad Strom zu Gas, gibt es 2
mogliche Endprodukte: Wasserstoff und Methan. Je nach vorherrschenden Betriebsbedin-
gungen und anschliefender Kompression bewegen sich die Wirkungsgrade fiir Wasserstoft
und fiir Methan in den beschriebenen Bereichen. Bei der nachfolgenden Umwandlung in
Strom, die den zweiten Pfad darstellt, ergeben sich die geringsten Wirkungsgrade. Bei
der dritten Moglichkeit, in Verbindung mit einer Kraft-Warme-Kopplung sind die Wir-
kungsgrade wieder etwas hoher, da die anfallende Wéarme auch noch genutzt wird. [40]

133

Anwendungen fiir die Endprodukte des ersten Pfades Wasserstoff und Methan sind im
Folgenden aufgelistet:

Wasserstoff Hy:
e Methanisierung
e Speicherung (Metallhydrid, Speicherkammern, Drucktanks)
e Einspeisung ins Gasnetz (bis zu 5%)
e Mobilitét

e Riickverstromung (Blockheiz KW, Hy Turbine)
Methan CHy:

e Speicherung
e Einspeisung ins Gasnetz

Mobilitat

Riickverstromung

e Heizen
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Potentielle Einsatzbereiche in Osterreich

Im Folgenden sollen Anwendungsbereiche fiir PtG identifiziert werden. Dazu werden zu-
nichst die Voraussetzungen geklart. Um Wasserstoff herzustellen sind Strom und Wasser
notwendig. Fiir die Methanisierung ist neben dem im vorigen Schritt erzeugten Was-
serstoff auch Kohlendioxid erforderlich. Strom und Wasser sollen zunéchst als verfiighar
angenommen werden, bleibt noch das Kohlendioxid zu berticksichtigen. Als erstes wer-
den die COy-Beschaffung und anschliefsend die damit verbundenen Einsatzmoglichkeiten
diskutiert. Es lassen sich unterschiedliche Anwendungen ableiten, abhéngig davon, woher
das CO, stammt.

‘ © 0 Ll EOTIIUE RS J { CO; as by-product from industrial processes } [ S0 i i J
processes atmosphere
{ Coal ] [ Biogas upgrading J [ Ethylene J [ Cement ] [ Ambient air ]

12 - 15 vol.-% 40 vol.-% 12 vol.-% 20 vol.-% 0.039 vol.-%

{ Natural gas ] [ Bioethanol J [ Ammonia J [ Steel & Iron ]

310 vol.-% . uwpto100vol-% | upto100vol-% | | 15 vol.-%

[ Fuel oil ] [ Fermentation J [ Refineries J
3-8 vol-% i upto100vol-% i  3-13%vol.-%

( Biomass ] i Biotechnological { | Industrial production
3-8 vol-% ' processes { i Chemical industry | | processes '

Bild 2.3: Uberblick der CO,-Quellen und ihren Beitrag basierend auf [14]

In einer PtG-Anlage ist CO, fiir die Methanisierung erforderlich und kann aus verschie-
denen Quellen stammen. Im Allgemeinen gibt es 3 Wege CO5 zu beschaffen: durch Ver-
brennungsprozesse (von Kohle, Erdgas, Ol), als Nebenprodukt von industriellen Prozessen
(Chemieindustrie, Eisen- & Stahlindustrie, Produktionsprozesse, biotechnologische Indus-
trie) oder aus der Atmosphére, siche Abbildung . Die letzte Variante ist nicht sehr effi-
zient, da nur 0.039 vol.-% in der Luft vorhanden sind und somit ein grofer Energieaufwand
notig ist. [4§]

Wurde eine CO2-Quelle ausgewahlt, gilt es eine Methode zum Abscheiden zu finden. Zu
den bekanntesten Abscheidungsverfahren von COq zéhlen laut [48] die Absorption und
Adsorption, Kryogenik, Membranen, Mikroben- und Algensysteme, das Oxyfuel Verfah-
ren und das Chemical Looping Verfahren. Die sogenannte Penalty entspricht in diesem
Zusammenhang dem Energieverbrauch des jeweiligen Abtrennverfahrens. Sie hingt unter
anderem von der vorliegenden COs-Konzentration ab. Ist die Konzentration hoch, so ist

die Penalty gering und umgekehrt. [48|
In Abbildung sind die CO, Emissionen fiir Osterreich in Abhéngigkeit von der Anzahl
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14 000
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O
x
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) Power & heat from fossil fuels (44)
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Bild 2.4: Ausgesuchte CO, Emissionen fiir Osterreich im Jahr 2013. Die Groke der Ku-
gel verweist auf die Menge der Emission und die Zahl in Klammer auf die Anzahl der
jeweiligen Anlagen [4§]

der Installationen angezeigt. Die Daten stammen aus dem Osterreichischen Emissionshan-
delsregister [53], wo die Einrichtungen mit mehr als 1000 t CO5 Emissionen im Jahr 2013
herangezogen wurden. Zusammen haben diese 179 in Osterreich verteilten Standorte einen
Ausstofs von 30 Millionen t CO,. In der Ndhe von Stiddten sind sie dichter angesiedelt.

Den grofsten Anteil der COy Emissionen macht die Eisen- und Stahlindustrie aus, gefolgt
von Brennstoff Verfeuerung zur Energie- und Warmeerzeugung, Chemie- und Zementin-
dustrie, Zellstoff- und Papierproduktion, Energieindustrie, Ziegel- und Magnesitprodukti-
on. All diese Anlagen représentieren potentielle CO5 Quellen. Die Kompatibilitdt mit dem
PtG-Konzept wird fiir die verschiedenen Anlagen im Folgenden ermittelt und in Tabelle
zusammengefasst.

Einige wurden aus Effizienzgriinden oder aus mangelnden Informationen von vornherein
verworfen z. B. Zellstoff- und Papierproduktion. Miillverbrennung wurde aufgrund der zu
starken Verunreinigungen im Abgas fiir diese Anwendung als ungeeignet eingestuft. So-
wohl fossile als auch biogene COs-Produzenten wurden beriicksichtigt. Die oben genannte
Verfeuerung von Brennstoff wurde in Kohle und Erdgas eingeteilt. Bei der chemischen

Industrie ist hauptséchlich die Raffinerie von Bedeutung. [48]

Tabelle zeigt die Anzahl der relevanten Anlagen und deren Menge an CO,. Wird
die COy Menge mit dem Wirkungsgrad der Abscheidung multipliziert, ergibt sich in der
néchsten Spalte die COy Menge, die fiir PtG zur Verfiigung steht. Die letzten 2 Spalten
entsprechen der Elektrizitdt und der Methan Produktion. [48]
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Tabelle 2.2: Wichtigsten Anlagen bzgl. PtG und die erreichbare Elektrizitdt und Methan-
produktion in Osterreich 2013 [48]

CO2 source No. of in-  Total Capture  Amount for  Electricity Methane
stallations amount efficiency power-to-gas production
kt COz/a kt COz/a GWh/a Mio. m3/a
Coal power plant 3 2319 90% 2087 20,872 1044
Natural gas power plant 39 2977 90% 2679 26,794 1340
Biogas upgrading 11 13 100% 13 127 6
Bioethanol production 1 100 100% 100 1000 50
Refinery 1 2827 75% 2120 21,200 1060
Iron and Steel 5 11,755 5% 8816 88,160 4408
Cement, lime, clinker 17 3246 85% 2759 27,587 1379

Betrachtet man die gesamte Menge der produzierten regenerativen Energie im Jahr 2013,
stammen 7531 GWh aus der Windenergie und 1800 GWh aus der Photovoltaik, zusammen
ergibt das 9331 GWh. Um eine Vorstellung von der CO, Verfiigharbeit zu bekommen, soll
diese Energie nun eingespeichert werden. Werden diese 9331 GWh eingespeichert, wird
jedoch nur ein kleiner Bruchteil der gesamten Osterreichischen CO, Emissionen verwertet.
Betrachtet man im umgekehrten Fall die beiden effizientesten CO5 Produzenten bezogen
auf ihren 100 % Abscheidungswirkungsgrad, die Biogasaufbereitung und die Bioethanol
Produktion, konnen diese Einrichtungen nur einen kleinen Teil der Elektrizitéit erneuerba-
rer Energien einspeichern (jeweils 2 und 11%). Es besteht demnach in beiden Richtungen

noch viel Potential zum Ausbau. [4§]

Riumliche Verteilung

In Abbildung sind zum einen die installierte Windenergie fiir alle Regionen in Os-
terreich dargestellt und zum anderen die COs-Quellen. Bei den Windkraftanlagen sind
am dichtesten besiedelte Gebiete deutlich im Osten von Osterreich zu erkennen, spezi-
ell in Niederosterreich und im Burgenland. Photovoltaikanlagen hingegen sind verteilt in
ganz Osterreich. AuRerdem zu erkennen sind die potentiellen COs-Lieferanten fiir das
PtG Konzept. Abhéingig davon woher und mit welcher Konzentration es vorliegt, werden
verschiedene Abscheidungsverfahren angewendet und auch weiter entwickelt. Das abge-
schiedene CO5 muss in einer bestimmten Reinheit vorhanden sein, Verunreinigungen wie

H,S wirken sich kontraproduktiv auf Katalysatoren aus. [48]

Natiirlich spielt die Entfernung einer CO5 Quelle zur regenerativen Anlage auch eine Rolle
in der PtG Standortauswahl. Findet das produzierte CO5 vor Ort keine Anwendung, kann
es zwar auch transportiert werden, aber damit sind viele Schwierigkeiten verbunden. Es
gibt diverse Moglichkeiten des Transports wie Pipelines, LKWs oder Schiffe, um es als

Gas bzw. Fliissigkeit zu beférdern, aber sie verursachen einen groften Aufwand und sind
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Bild 2.5: Installierte Windkraftanlagen von e-control Austria [56] und CO2 Quellen fir
potentielle PtG Einsétze [48]

verlustbehaftet. Daher ist es sinnvoll, wenn die Option besteht, den CO,-Verbraucher von
Anfang an in der Ndhe der Quelle zu platzieren. Besonders dort, wo viele erneuerbare

Energien installiert werden, wird PtG eine wichtige Rolle spielen. [4§]

Die groften CO, Produzenten sind die Eisen- und Stahlindustrie und die Verbrennung
fossiler Brennstoffe in Kraftwerken, wie aus Abbildung[2.4] zu erkennen ist. Die Eisen- und
Stahlindustrie, der mit Abstand grofite Sektor, ist mit keinem ihrer 5 Standorte in einem
mit Windenergieanlagen dicht besiedelten Gebiet. 2 Standorte befinden sich lediglich in
der Néhe von installierter Windenergie. Das CO4 stammt dabei aus der Kohleverbrennung
und die Abscheidung ist mit einer hohen Penalty verbunden. Zement, Kalk oder Backstein
befinden sich auch nicht in der Ndhe von Windenergie. Das CO, stammt ebenfalls aus der

Kohleverbrennung und ist energieintensiv und teuer.

Zusammengefasst sind trotz grofer Mengen an COs die FEisen-, Stahl-, Zement-, Kalk-
und Backsteinindustrie entweder nicht in der Ndhe von Windanlagen, oder die COy Ab-

scheidung ist finanziell bzw. energietechnisch zu aufwéandig.

Aus [48] geht hervor, dass die Biogasaufbereitung und Bioethanol-Produktion sich am bes-
ten eignen fiir PtG, aufgrund ihrer Abscheidewirkungsgrade von 100%. Zu den Vorteilen
gehoren geringe Abscheidungskosten, hoher Abscheidewirkungsgrad, hohe Konzentration,
biogener Ursprung und Néhe zu bestehenden Windkraftanlagen. Sie weisen die geringsten
Kosten und Energieverbrauch auf, da CO, ohnehin als Nebenprodukt anfallt. Nachteilig
sind die wesentlich geringen COy Produktionsmengen. [48|
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Kraftwerke und Raffinerien mit relativ geringen Kosten und Energieverbrauch des CO,
Abtrennens, eignen sich ebenfalls gut, wie z. B. die Raffinerie in Niederdsterreich, die sich

auch in der Ndhe von Windenergie befindet.

Als letzten Punkt soll noch die CO5-Abspaltung von Umgebungsluft diskutiert werden.
Der unbestreitbare Vorteil liegt in der Ortsunabhéngigkeit, aber zur Zeit iiberwiegen noch

die Nachteile der hohen Kosten und des Energieverbrauchs.

Zusammengefasst folgt aus der Studie [48], dass es genug CO, fiir PtG Anlagen in Os-
terreich gibt. Es gibt sogar soviel, dass die gesamte in Osterreich erzeugte erneuerbare

Energie vielfach in PtG gespeichert werden konnte.

Vorteile & Nachteile

Im Folgenden werden die Vor- und Nachteile von Methan aus [33] betrachtet.

Vorteile:

e es gibt bereits Einsatzmoglichkeiten als Treibstoff im mobilen Bereich, in Gasturbi-

nen Kraftwerken, usw.

e cs gibt bereits eine existierende Infrastruktur des Gasnetzes, sodass keine Investition
in den Ausbau von neuen Transport-, Speicherungs- und Verwendungsmoglichkeiten

notwendig ist

e die Ahnlichkeiten der physikalischen und chemischen Eigenschaften von produzier-
tem Methan und Erdgas sind grofs, denn der Hauptbestandteil von Erdgas ist Me-
than

e die hohe volumetrische Dichte
Nachteile:

e Wirkungsgradverluste bei jedem Umwandlungsschritt

e Verteilsystem und Speichermoglichkeiten mit hohen Kapazitéiten sind notwendig

2.3 Sloweniens Herangehensweise in der Wasserstofi-

wirtschaft - ein nationaler Ansatz

Fiir Slowenien wurde eine Resolution von nationalen Entwicklungsprojekten fiir den Zeit-

raum von 2007-2023 eingefiihrt an der die Regierung ebenfalls beteiligt ist. Darin enthalten
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ist das ,,Sustainable energy and hydrogen economy* Projekt. Zur Umsetzung werden Geld-
mittel fiir einen bestimmten Zeitraum zur Verfiigung gestellt. Die Bestrebungen in diese
Richtung signalisieren eine Bereitschaft zur Hydrogen Economy auf der Umsetzungsebe-
ne und eine Biindelung von verstreuten Geldmitteln. Sie werden auch in die slowenische
Rechtsordnung integriert und gelten daher iiber mehrere Jahre. Es wird damit die be-

schleunigte und konsequente Planung und Durchsetzung von Projekten geférdert.

Wasserstoff ist keine Primérenergiequelle, da es nicht frei in der Natur vorkommt. Wasser-
stoff ist ein Energietriager, der aus anderen Primérenergien produziert werden kann, z. B.
Erdgas, Propangas, Dieseldl, Petroleum und feste Brennstoffe. Zu den verbreitetsten Pro-
duktionmethoden in Slowenien z&hlt thermochemisches Reformieren und Elektrolyse. Der
Grofsteil des Wasserstoffs kommt aus dem Reformieren von Kohlenwasserstoffen, meist
Erdgas. Es ist gleichzeitig die billigste Methode. Aus 3,24 kg Erdgas aus slowenischen
Pipelines wird 1 kg Wasserstoff produziert. Auferdem verbreitet ist die Elektrolyse von
Wasser, wo aus dem Strom von Wasserkraftwerken bei geringem Stromverbrauch Was-
serstoff erzeugt wird. Wasserstoff féllt auch bei industriellen Prozessen als Nebenprodukt

all.

Beim Wasserstoff hat die Art der Produktion den grofsten Effekt auf die Umwelt. Daher ist
es wichtig den ganzen Herstellungsprozess zu verstehen um die Auswirkungen beurteilen

zu konnen.

Wasserstoff wird fiir verschiedene Anwendungen eingesetzt wie als: technisches Gas fiir
diverse Syntheseprozesse, Brennstoff in Kraftwerken z. B.. Kraft-Wéarme Kopplung, Kiihl-
medium fiir z. B. Generatoren, Reduktionsmittel und Schutzgas in der Stahlproduktion,

im Transportsektor fiir Verbrennungsmotoren oder Brennstoffzellen, usw. [I]

In Slowenien ist in der Region Velenje eine Wasserstoff-Tankstelle geplant. Sie ermog-
licht mit Wasserstoff betriebene Busse als 6ffentliche Verkehrsmittel zu benutzen und das
Tanken von Wasserstoffautos. Sie bringt Slowenien in die Position international zur Was-
serstoffverbreitung beizutragen und zu den Landern in Europa mit Wasserstoffeinsatz im
Verkehr zu gehoren. Das ist nur eine von vielen Entwicklungen in die Richtung Hydrogen
Economy. Es wird auch weiter an diesem Thema und neuen Technologien geforscht und

gearbeitet.

Es wurden mehrere Studien durchgefiihrt, die zeigen sollen wie die Situation in Slowenien
bzgl. der Hydrogen Economy ist. In der Studie [52] wird eine Lebenszyklusanalyse (LCA)
durchgefiihrt, um die Produktionsmoglichkeiten von Wasserstoff und deren Umweltein-

fliisse zu beurteilen.



Kapitel 3

H2-Speicherung in Metallhydriden

Im Folgenden soll die Wasserstoffspeicherung in Metallhydriden behandelt werden. Dazu
wird anfangs eine kurze Einfilhrung in die alternativen Speichertechnologien und die Fi-
genschaften von Wasserstoff gegeben. Anschliefslend wird auf die Metallhydride und ihre

Eigenschaften genauer eingegangen.

3.1 Wasserstoffeigenschaften

Wasserstoff ist das haufigste Element in unserer Galaxie und Hauptbestandteil der Son-
ne und der Gasplaneten. Auf der Erde kommt er kaum in reiner Form vor, sondern nur
gebunden an andere Elemente. Er besteht aus einem Proton und einem Elektron und ist
das leichteste und kleinste Element. Es ist farblos, geruchlos und geschmacklos und steht
mit seiner Ordnungszahl 1 in der ersten Periode und Gruppe an erster Stelle im Perioden-

system. Einige seiner wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle zusammengefasst.
Das Phasendiagramm von Wasserstoff ist in Abbildung[3.1] dargestellt. Im groften Bereich

des Diagramms liegt der Wasserstoff gastormig vor, wie auch unter Standardbedingun-
gen. Sein kritischer Punkt betragt 33,19 K und 13,10 bar und sein Tripelpunkt liegt bei
13,8033 K und 7,042 kPa. Die kritische Dichte betrigt 0,0310 g/cm® und ist die kleinste
kritische Dichte von allen Elementen. Als fliissiger Zustand kommt H, nur zwischen der
kritischen Temperatur und der Temperatur des Tripelpunktes vor. Unterhalb der Tripel-
punktstemperatur wird H, fest in der hexangonal dichtesten Packung. Uber der kritischen
Temperatur gibt es keinen fliissigen Zustand mehr, egal wie sehr er verdichtet wird. Fiir
fliissigen Wasserstoff muss demnach zumindest die kritische Temperatur unterschritten
werden. Auf Gasplaneten wie z. B. auf dem Jupiter, dessen Masse zu 78 % aus Wasser-

stoff besteht, wo sehr hohe Driicke herrschen, wird angenommen, dass sich metallischer

18



19

Tabelle 3.1: Eigenschaften von Wasserstoff vgl [37]

Properties Value
Name, Symbol, Number Hydrogen, H, 1
Category Nonmetall
atomic mass 1,008
Elektrons, Protons, Neutrons 1,1,0
Colour, Odor colorless, odourless
Toxicity None, simple asphyxiant
Phase Gas
Density Gas: 0.0899 g/mol, liquid: 0.07 g/cm?, at 20°C
Thermal conductivity 0,1805 W/(m x K)
Ionizationenergy 13.5989 eV
Liquid to gas expansion ratio 1:848 (atmospheric conditions)
Melting and boiling point -259.14 °C, -252.87 °C
Lower heat value (LHV) 118.8 MJ /kg
Adiabatic flame temperature 2107 °C
Flammability range in air 4-75 %
Laminar flame velocity 3.06 m/s
Flash point -253 °C
Auto ignition temperature 585 °C
Research octane number (RON) >130

Wasserstoff bildet. Die Elektronen sollen wie in Metallen lokalisiert sein und daraufhin

metallische Eigenschaften annehmen. [5§]

10% -
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g H,
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10° i {d
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Bild 3.1: Phasendiagramm fiir Wasserstoff [3§]

Wasserstoff hat bei Standardbedingungen in der Gasphase eine sehr geringe Dichte, wie
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aus Tabelle zu erkennen ist. Seine Energie pro Volumen (volumetrische Energiedichte)
ist demnach sehr klein. Jedoch betrigt seine Energie pro Masse (gravimetrische Energie-
dichte) 143 MJ/kg, was ungefahr dem Dreifachen von fliissigen, auf Kohlenwasserstoffen
basierenden Brennstoffen (wie z. B. Benzin) entspricht, vgl. Tabelle 3.2l In Tabelle
sind die gravimetrischen und volumetrischen Energiedichten von einigen der géngigsten
Treibstoffe angefiihrt. [37]

Tabelle 3.2: Volumetrische und gravimetrische Energiedichten von verschiedenen Treib-
stoffen vgl [37]

Material Energy per kilogram Energy per liter

(MJ/kg) (MJ/1)
Hydrogen (liquid) 143 10.1
Hydrogen (compressed, 700 bar) 143 5.6
Hydrogen (ambient pressure) 143 0.0107
Methane (ambient pressure) 55.6 0.0378
Natural gas (liquid) 53.6 22.2
Natural gas (compressed, 250 bar) 53.6 9
Natural gas 53.6 0.0364
LPG propane 49.6 25.3
LPG butane 49.1 217
Gasoline (petrol) 46.4 34.2
Biodiesel oil 42.2 33
Diesel 45.4 34.6

Es gibt 4 Arten von Wasserstoff, die bzgl. der Speicherung von Relevanz sind. Sie sollen

im Folgenden kurz vorgestellt werden:

e 'H oder H: Protium, hiufigstes Isotop von Wasserstoff mit einem Proton und
einem Elektron, atomarer Wasserstoff, existiert in Zwischengitterpléatzen von Me-
tallhydriden

e H,: molekularer Wasserstoff, durch Bindung zweier Protium Atome, z. B. im gas-

formigen Zustand vorzufinden

e H": Proton oder auch Wasserstoff Ion, positiv geladenes Ion bzw. Wasserstoff-

Kation, Protium ohne Elektron

e H™: Protide oder auch Hydrid Ion, negativ geladenes Ion bzw. Wasserstoff-Anion,
Protium mit einem zusétzlichen Elektron, kann nicht unabhéngig existieren, sondern

nur gebunden an binére ionische Hydride und einigen komplexen Hydriden
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3.2 Wasserstoffspeicherung

Energiespeicherung wird zu einem immer wichtigeren Thema vor allem mit der Verbrei-
tung der erneuerbaren Energien. Vom Stromnetz wird erwartet, dass es stabil und zu-
verldssig arbeitet. Es soll in der Lage sein bei geringer Nachfrage bzw. iiberschiissigem
Angebot die anfallende Energie zu speichern und bei Spitzenlasten diese benotigte Ener-
gie wieder abzugeben, um einen gleichméaftigen Output zu generieren. Die Notwendigkeit
dieser Eigenschaft wird gerade bei schwankungsanfilliger Wind- und Solarenergie deut-
lich. Bei deren Kopplung mit dem Netz ermoglichen Speichersysteme die unerwiinschte

Unregelmékigkeit zu kompensieren.

Je nach der Art der Umwandlung der Energie kénnen Speichersysteme in verschiedene
Kategorien eingeordnet werden. Es wird unterschieden zwischen mechanischen (kinetisch
und potenziell), thermischen (Phasenumwandlung), chemischen bzw. elektrochemischen,
elektrischen bzw. elektromagnetischen, u.a. Energiespeichern. In dieser Arbeit wird die
chemische Energiespeicherung betrachtet mit deren Hilfe eine Umwandlung von Energie
in Wasserstoff erfolgt. Der Fokus liegt jetzt darin, den Wasserstoff zu speichern und als

Medium dafiir wurden Metallhydride ausgewahlt.

Zunéchst sollen die alternativen Methoden der Wasserstoffspeicherung vorgestellt werden.
Diese lassen sich nach ihrem Aggregatzustand einteilen in gasférmige, fliissige oder feste
Speichermoglichkeiten. Fiir die gasférmige Speicherung wird Wasserstoffgas auf Driicke
zwischen 350 - 700 bar komprimiert und in Gasflaschen gefiillt. Bei der fliissigen Methode
wird verfliissigter Wasserstoff (kryogen) bei Tieftemperaturen (z. B. 20 K) aufbewahrt.
Bei der Speicherung in fester Phase wird der Wasserstoff in festen Materialien gespeichert

auf chemische oder physikalische Weise. [41]

Feste Wasserstoffspeicher haben eine bessere volumetrische Energiedichte. Viele {iberragen

die von fliissigem Wasserstoff. Eine Unterscheidung in 2 Kategorien ist moglich [31]:

e die eine bindet molekularen Wasserstoff an Oberflichen mittels schwacher Dipol-
Wechselwirkungen genannt Physisorption (wie aktivierte Kohlenstoffe und metall-

organisches Geriist bzw metal organic frameworks MOF);

e die andere schlieftt atomaren Wasserstoff mit einer starken chemischen Bindung ein
(wie Metallhydride, komplexe Hydride und chemische Hydride)

Um die Aufnahmekapazitat von Wasserstoff zu bestimmen, lassen sich die gravimetrische

und volumetrische Speicherdichte angeben: Gravimetrische Speicherkapazitiat wt %:

mH2

wth = ——2——
(TI’LH2 + ms)

(3.1)
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Volumetrische Speicherkapazitét vol %:

mmy,

Vs

vol% = (3.2)

wobei mg die Masse bzw. Vs das Volumen des Adsorbens und mp, die Masse des adsor-
bierten Wasserstofs ist. [33]

Die Anforderungen, die ein Wasserstoffspeicher erfiillen muss, sind im Folgenden angefiihrt
[33]:

1. hoher Hy Gehalt pro Masseneinheit

2. hoher Hy Gehalt pro Volumeneinheit

3. Druck und Temperatur passend

4. nahe Umgebungsbedingungen

5. Reversibilitét

6. schnelle und effiziente Wasserstoff-Speicherung und Freigabe

7. umweltvertraglich, keine Nebenprodukte

oo

. geringe Kosten

Der Nachteil der beiden verbreitetsten Methoden - gastférmiger und fliissiger Wasserstoff
- ist, dass sie entweder bei hohen Driicken (35 MPa) oder niedrigen Temperaturen (20
K) betrieben werden. Daher wird auch nach anderen Losungen gesucht wie z. B. nach
Kohlenstoff basierten Nanostrukturen, metallorganische Geriiste, Metallhydride, komple-
xe Hydride, destabilisierte Hydride. Es ist bis jetzt noch nicht gelungen eine in allen
Bereichen zufriedenstellende Losung bzgl. volumetrischer und gravimetrischer Speicher-
kapazitdt und reversibler Auf- und Entladung unter giinstigen reaktionskinetischen und

thermodynamischen Bedingungen zu finden.

Gasformige Speicherung

Komprimierter Wasserstoff wird in Drucktanks gespeichert mit Driicken von bis zu 700bar
und ist eine der verbreitetsten Methoden Wasserstoff zu speichern. Dabei gilt je hoher der
Druck ist, desto besser die volumetrische Speicherdichte. Natiirlich kann der Druck dabei
nicht beliebig gesteigert werden, Beschrankungen bzgl. Kosten, Sicherheit, Bauweise und

Wartung sind zu beachten. Um auf einen hohen Druck zu verdichten, ist viel Energie
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notig, was hohe Kosten zur Folge hat. Hochdrucktanks, die hoheren Driicken standhalten,
kénnen aufgrund ihrer neuen Bauweisen und Materialzusammensetzungen immer wei-
ter entwickelt werden. Je hoher der Druck wird desto tendenziell schwerer werden die
Tanks und desto mehr Aufwand ergibt sich durch die Verdichtung. Die Speicherung in
Drucktanks hat eine relativ geringe volumetrische Speicherdichte, jedoch eine gute gravi-

metrische, verglichen mit anderen Speichermethoden. [62] [37] [29]

Fliissige Speicherung

Fliissiger Wasserstoff kann in thermisch isolierten Tanks bei Temperaturen unterhalb
33,2K gespeichert werden. Er hat den Vorteil einer hoheren Dichte, eines héheren Ener-
gieinhalts und eines geringeren Drucks als in Drucktanks. Um Wasserstoff von Zimmer-
temperatur zu verfliissigen bendtigt man eine technische Arbeit von 15,2 kWh /kg, was

ungefiahr der Hélfte des unteren Heizwertes von Wasserstoff entspricht [39].

Verfliissigter Wasserstoff ist um ein Vielfaches teurer als komprimiertes Gas. Herstellung,
Aufbewahrung und Handhabung benétigen viel Energie und komplexe Tanksysteme. [33]
Fliissiger Wasserstoff hat einen wesentlich (rund 2,5 fach) groferen Energieinhalt pro
Gewicht als Benzin. Er hat im Vergleich zu komprimiertem Wasserstoff eine hohe, aber
zu Benzin eine geringe Dichte. Die volumetrische Energiedichte ist um einen Bruchteil

kleiner als die von Benzin. [29]

In Abbildung ist zu erkennen, dass beim Phasendiagramm von Wasserstoff der fliissige
Zustand nur unterhalb der kritischen Temperatur von 33,2 K vorkommt. Das entspricht
einem enormen Energieaufwand bis zur Kondensation und ist fiir die hohen Kosten dieses
Verfahrens verantwortlich. Generell sind bei der Verfliissigung 2 Faktoren ausschlagge-
bend:

e der relativ hohe Energieaufwand und

e die Abdampfverluste

Eine Vergasung des fliissigen Wasserstoffs, auch Abdampfverluste genannt, findet sogar
bei technisch ausgereiftester Isolierung statt. Diese Griinde geben Anlass dafiir, die Ver-
fliilssigung nur anzuwenden, wenn die Kosten von Wasserstoff nicht relevant sind und er

relativ schnell verbraucht wird, wie in der Luft- und Raumfahrt. [62]
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Untergrund Wasserstoffspeicher

Wasserstoff kann auch in Untergrundreservoirs gespeichert werden. Kavernen, Salzdome,
erschopfte Ol- und Gasfelder, Minen oder Aquifere sind Beispiele fiir solche Speicher.
Damit kénnen grofie Mengen an Wasserstoff gespeichert werden. [29]

Physisorption

Die Physisorption (physikalische Adsorption) fallt unter den Begriff der Adsorption zu-

sammen mit den folgenden Punkten [24]:

e Physisorption

Chemisorption

kohlenstoffbasierte Materialien (aktivierter Kohlenstoff, Nanostrukturen/-fasern /-

rohren)

Zeolite (kristalline aluminosilikate Strukturen)

Metall-organische Geriiste (MOF)

Bei der Physisorption werden Wasserstoffmolekiile an der Oberfliche eines festen Stoffes
absorbiert. Es findet keine chemische Verdnderung des Wasserstoffs statt, wie bei Me-
tallhydriden, wo der abgespaltete atomare Wasserstoff ins Innere des Materials eindringt.
Das ist auch der Grund fiir die ldngere Lebenszeit bei der Physisorption. Der Wasser-
stoff wird dabei in porésen Materialien gespeichert. Die Poren werden grob in 3 Grofen

unterschieden:

e Mikroporen (kleiner als 2 nm)
e Mesoporen (2-50 nm)

e Macroporen (grofer als 50 nm)

Es gibt dann auch noch kleinere Poren (kleiner als 0,7 nm,) die fast so grof wie die
Wasserstoffmolekiile sind. [29]

Verantwortlich fiir das Haften der Molekiile sind sogenannte Van-der-Waals Kréfte, die
im Gegensatz zu den chemischen Bindungen (kovalente, ionische, metallische Bindung)
schwacher ausgepragt sind. Adsorption ist ein exothermer Vorgang, d.h. bei der Bindung

des Wasserstoffs wird Warme freigesetzt. Mit der Physisorption wird jedoch 10mal weniger



25

Wiérme frei als bei der Chemisorption (chemische Adsorption), bei der das Wasserstoff-

molekiil in seinen chemischen Eigenschaften verdandert wird.

Physisorption ist aus zahlreichen Griinden geeignet fiir mobile Anwendungen. Sie ist ein
reversibler Prozess und zeigt schnelle Kinetik, da sie keine Aktivierungsenergie benotigt.
Daraus ergeben sich auch kiirzere Be- und Entladungszeiten. Sie braucht auch keine hohen

Temperaturen und Driicke. [24]

Chemische und komplexe Hydride erzeugen eine grofe Menge an Wérme wihrend einer
schnellen Beladung, was zu hohen Temperaturen im Tank und weiters zu schwierigen
Bedingungen fiir mobile Anwendungen fiihrt. Somit wéire Physisorption in dieser Hinsicht

eine bessere Alternative.

Metallhydride

Bevor im Speziellen die Metallhydride besprochen werden, soll noch ein kleiner Einblick
in die verschiedenen Arten der Hydride gegeben werden. Hydride bilden sich mit fast allen
Elementen, bis auf einige Edelgase. Es gibt binére, terndre, quarternire usw. Verbindun-
gen, wobei im Folgenden hauptséachlich bindre Hydride behandelt werden. Sie konnen in 3
grofe Gruppen eingeteilt werden, je nachdem ob der Wasserstoff {iber Ionen-, Metall- oder
Atombindung an die Elemente gebunden ist. Elementare bindre Hydride lassen sich daher
entsprechend den chemischen Bindungen, in kovalente, ionische und metallische Hydride
einteilen. Diese Hydride sind in Abbildung in einem Periodensystem dargestellt, wobei
die Hydride auf der linken Seite (1. und 2. Gruppe) zu den ionischen, die in der Mitte (3.
- 10. Gruppe) zu den metallischen und die auf der rechten Seite (11. - 17. Gruppe) zu den
kovalenten Hydriden gehdren. Wenn nicht anders angegeben, stammen die nachfolgenden

Ausfiithrungen aus [33].

1. Tonische Hydride

Ionische Hydride sind Verbindungen aus Wasserstoff und vor allem Alkali- und Erd-
alkalimetallen, den Elementen aus der ersten und zweiten Gruppe des Periodensys-
tems. Sie werden auch salzartige Hydride genannt. Reagiert z. B. ein Alkalimetall mit
Wasserstoff unter Warme, entsteht solch ein ionisches Hydrid. Da sie sehr reaktions-
freudig sind, kénnen sie auch aus den meisten aktiven Metallen gebildet werden. Sie
sind fest und bilden ein Ionengitter. Sie reagieren eher mit elektropositiven Metall-
atomen und sind meist bindre Hydride. Der Wasserstoff verhélt sich als negativ
geladenes Ton, oder anders ausgedriickt als ein Hydrid Ton H™. Die alkalischen Me-
tallhydride haben eine Natriumchlorid-Struktur, die erdalkalischen Metallhydride
eine Bariumchlorid-Struktur [21].
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Zu den Vertretern gehdren Natriumhydrid NaH, Calciumhydrid CaH,, Lithiumhy-
drid LiHy, Magnesiumhydrid MgH, usw. Allgemein sind die ionischen Hydride -
aufer Mg - zu stabil, um sie als Wasserstoffspeicher einzusetzen [2I]. Die Verbin-
dung in Mg ist teils ionisch teils kovalent, daher sollte Mg als Ubergangsmetallhydrid

eingestuft werden zwischen ionischen und kovalenten Hydriden.

. Kovalente Hydride

Kovalente Hydride sind Verbindungen aus Wasserstoff und Halb- und Nichtmetallen
wie Kohlenwasserstoffe, Tributylzinnhydrid, Stannan, Hydrazin, Ammoniak, Phos-
phorwasserstoffe, Wasser usw. Diese Verbindung basiert auf der Eigenschaft, dass
Atome mit dhnlicher Elektronegativitdt sich Elektronenpaare teilen. Sie entstehen
wenn Wasserstoff sich kovalent an ein elektropositiveres Element bindet indem sie
Elektronenpaare teilen [I3]. Sie besitzen einen geringen Schmelz- und Siedepunkt
und sind aufgrund der schwachen Van-der-Waals Kréfte meist fliissig oder gasformig
bei Raumtemperatur. Sie konnen auch fliichtig sein. Feste kovalente Hydride sind
thermisch instabil [11].

Vertreter sind Wasser HyO, Schwefelwasserstoff H,S, Silan SiH,, Aluminium Borohy-
dride Al(BHy)3, Methan CH, , und andere Kohlenwasserstoffe. Kovalente Hydride
eignen sich nicht gut als Wasserstoffspeicher, unter anderem da ihre Bildung mit

Schwierigkeiten verbunden ist.

. Metallhydride

Metallhydride sind Verbindungen zwischen Wasserstoff und Metallen, wobei die
Wirtmetalle den Wasserstoff absorbieren. Sie binden sich mit Ubergangsmetallen,
Metallen der seltenen Erden und Actinoiden. Der Wasserstoff bindet sich dabei
an ein stark elektronegatives Atom [I3] und reagiert dann wie ein Metall indem
er eine Metallbindung eingeht. Es existiert eine Vielzahl an Verbindungen. Neben
den bereits erwahnten Hydriden eignen sich Metallhydride am Besten zur Wasser-

stoffspeicherung.
Wie bereits erwdhnt konnen elementare Metalle, intermetallische Verbindungen und
ein- oder mehrphasige Legierungen Wasserstoffatome zwischen den Metallatomen
einlagern. [10]

e metallische Elemente z. B. Pd, Mg, La

e intermetallische Verbindungen z. B. ZrMn,, LaNis, MgyNi

e mehrphasige Legierungen, z. B.TiNi-Ti;Ni oder Mg-Mg,Ni
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Sie haben eine hohe Warmeleitfahigkeit und elektrische Leitfahigkeit, kénnen aber
sprode sein.[IT] Ein Vorteil ist die einfache Bildung des Metallhydrids, die bei
direkter Reaktion mit Wasserstoff erfolgt, oder durch elektrochemische Reaktion.
Vertreter: TiHs und ThH,. Leichtmetalle wie Li, Be, Na, Mg, B und Al sind
natiirlich besonders interessant und ermoglichen eine grofe Vielzahl an Metall-
Wasserstoffgemischen. Auferdem von Vorteil ist ihr Verhéltnis von Wasserstoffa-
tomen zu Metallatomen, das bei rund H/M = 2 liegt. [51]

Zusammenfassend lisst sich iiber bindre Metallhydride sagen, dass sie mit Ubergangsme-
tallen, Metallen seltener Erden (= Scandium, Yttrium und Lanthanoide) und Actinoiden

gebildet werden. Einige Beispiele dazu sollen im Folgenden dazu vorgestellt werden.

Die Abgrenzung der verschiedenen Typen ist nicht exakt definiert und erfolgt unterschied-
lich. Die meisten Metallhydride besitzen eine Mischung aus verschiedenen Bindungstypen,

z. B. kann ein Hydrid ionisch sein, zeigt aber auch schwache kovalente Eigenschaften.

Reaktionsgleichung

Ein Hydrid ist eine Verbindung von Wasserstoff und anderen Elementen. Bei Metallhy-
driden verbindet sich der Wasserstoff mit Metallen, Legierungen oder intermetallischen
Verbindungen. Sie nehmen Wasserstoff unter Wéarmeentwicklung auf (Adsorption) und

geben ihn bei Druckverminderung und Wéarmezufuhr wieder ab (Desorption).

Metallhydride bilden ein festes Gebilde, das bestens als Speichereinheit bei geméafigter
Temperatur und Druck dient. Das ist der entscheidende Vorteil gegeniiber gasférmiger
und fliissiger Speicherung. Aufserdem iibersteigt die volumetrische Speicherdichte von Me-

tallhydrid die von gasformig und fliissig gespeichertem Wasserstoff. [42]

Metallhydride sind Materialien, die reversible Reaktionen mit Wasserstoff eingehen. Die

Reaktionsgleichung bei der Beladung und Entladung mit Wasserstoff folgt aus Gleichung

53 5.

Msolid + I/QHQ’QGS <> MeHw,solid + Heat (33)

Reaktionsablauf von interstitiellen Hydriden

Metallhydride setzen sich aus Metallatomen zusammen, die sich aus einem Wirt-Gitter
und Wasserstoffatomen zusammensetzen. Metall und Wasserstoff bilden zwei Arten von

Hydriden, die sogenannte a-Phase und S-Phase.
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Der Ablauf der Reaktion ist dargestellt in Abbildung [3.2] in einem Diagramm fiir Druck
und Zusammensetzung fiir eine bestimmte Temperatur. Die Reaktion beginnt bei anstei-
gendem Druck mit molekularem Wasserstoff, der sich auf der Oberfliche zu atomarem
Wasserstoff spaltet und in das Kristallgitter des Materials eindringt. Diese feste Losung
entspricht der a-Phase. Bei weiterer Wasserstoffzufuhr bleibt der Druck jedoch anndhernd
gleich, wéhrend die Metallhydridphase (3-Phase) weiter wéchst. In diesem konstanten
Plateaudruckgebiet existieren beide Phasen. Die 5-Phase wéchst weiter bis die maximale
Loslichkeit vom Wasserstoff im Hydrid erreicht wurde. Ist dieser Zustand erreicht, steigt
der Druck wieder starker an. Wahrend dieses Vorgangs kommt es zur Expansion des
Gitters um bis zu 30-40 %. [25]

Der Prozess lasst sich umgekehrt beschreiben als Desorption, wo bei sinkendem Druck
die beiden Phasen wieder durchlaufen werden bis der gesamte atomare Wasserstoff aus
dem Hydrid desorbiert und an der Oberflache wieder zu molekularem Wasserstoff gebildet

wird. Dabei zieht sich das Metall wieder zusammen. [25]

Bild 3.2: Ablauf der Metallhydrid-Reaktion in einem Druck-Zusammensetzung-Diagramm
fiir eine bestimmte Temperatur, [25]

Der Wasserstoff befindet sich dabei wie in einer festen Losung. Der Vorgang lasst sich mit
einem Schwamm vergleichen, wo in den Zwischenrdumen anstatt Wasser eben Wasserstoff
absorbiert und wieder desorbiert wird. In den Zwischenrdumen (engl. interstices) des Me-
tallkristalls lagert sich der Wasserstoff in dieser reversiblen chemischen Reaktion folglich
ab, daher auch der Name interstitielle Metallhydride. [25]
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Bild 3.3: Verschiedene Reaktionen zwischen Wasserstoff und Metall [29]

Neben der Abbildung [3.2] zuvor soll die Abbildung [3.3] den Ablauf der Reaktion genauer
darstellen. Zunéchst erfolgt bei der Physisorption die Anlagerung von molekularem Was-
serstoff an der Grenzschicht des Metalls. Anschliefiend spaltet sich in der Chemisorption
der molekulare Wasserstoff in seine atomare Form und bindet sich an die Oberfliche des
Metalls. Als néchstes diffundiert er in die oberste Metallschicht und dringt dann immer
tiefer ins Innere ein (a- und S-Phase) bis im letzten Bild die Loslichkeitsgrenze erreicht
ist und das Metallhydrid vollstéandig ausgebildet ist.

Einteilung nach der Temperatur

Eine {ibliche Einteilung der Metallhydride erfolgt nach der Temperatur bei welcher der
Dissoziationsdruck bei tiber 1 bar liegt: [20] [6]

1. Tieftemperaturhydride: erreichen zwischen -30 °C und +50 °C bei 1 bar, haben eine
geringe Bildungsenthalpie von <30 kJ/mol Hy und eine niedrige Speicherdichte von
max. 2,2 Gew.-% Hy. Dazu zédhlen ABy und ABj Legierungen.
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2. Mitteltemperaturhydride: erreichen zwischen 100 °C und 200 °C bei 1 bar, haben
Bildungsenthalpien zwischen 40 und 65 kJ/mol Hs und eine Speicherdichte ca. 2,5
Gew.-%. Dazu zdhlen u. a. Alanate, mit einer Ho-Aufnahmeféhigkeit von bis zu 2,8
Gew.-% bei 80 °C und 5 Gew.-% bei 120 °C. Sie sind interessante Kandidaten fiir

mobile Anwendungen, zahlreiche F & E-Aktivitaten weltweit.

3. Hochtemperaturhydride: erreichen iiber 200 °C bei 1 bar, haben eine Bildungsent-
halpie iiber 80 kJ/mol Hy und eine relativ hohe Speicherdichte von ca. 8 Gew.-%.
Oft aus Leichtmetallen (Magnesium, Aluminium) gebildet, werden sie fiir Brenn-
stoffzellen und Hs-Verbrennungsmotoren eingesetzt, doch die hohen Temperaturen

sind ein Hindernis.

Komplexe Hydride

Bei komplexen Metallhydriden findet eine ionische Bindung aus Metallkationen (1. und 2.
Gruppe aber auch Ubergangsmetalle) und komplexen wasserstoff-beinhaltenden Anionen
des Hydrids statt. Zu den bekanntesten Anionen gehtren Alanate (AlH, ), Borohydride
(BH; ), Amide (NH;) oder Imide (NH™). Alanate und Borohydride sind die vielverspre-

chendsten komplexen Hydride und gehoren auch zu den am besten untersuchten.

In komplexen Hydriden kann atomarer Wasserstoft kovalent oder ionisch gebunden sein.
Dabei kann es vorkommen, dass die Bindungen zu stark sind fiir den Einsatz als Wasser-
stoffspeicher. Das Destabilisieren der Hydridbindungen kann daher eine Losung darstellen.
Bei Metallhydriden ist die Bindung metallisch und bei komplexen Hydriden ionisch oder
kovalent. [62]

Zu den grokten Vorteilen zéhlen die hohe Speicherkapazitit und die leichte Struktur.
Mit leichten Elementen wie Aluminium und Bor besitzen komplexe Hydride eine gute
gravimetrische Speicherdichte, vor allem auch in Kombination mit leichten Kationen wie
Lithium, Beryllium, Natrium oder Magnesium. Die grofste volumetrische Dichte von bis
zu 150 kg/m? erreicht MgyFeHg und Al(BH,)s (vgl. fliissiger Wasserstoff 70 kg/m?). Auf
die grokte gravimetrische Dichte bei Raumtemperatur kommt LiBH, mit 18 Gew.-% bzw.
Al(BHy); mit 17 Gew.-%. [62]

Es gibt jedoch auch Herausforderungen bei der Verwendung aus kinetischer und thermo-
dynamischer Sicht. Ein grofser Nachteil ist die langsame stufenférmige Abgabe von Was-
serstoff und die hohen Ab- und Desorptionstemperaturen [29]. Wichtige Gesichtspunkte,
die in Zukunft noch weiter erforscht werden miissen, sind die Wasserstoffabspaltung, die
Reversibilitat und die Funktion von Katalysatoren. [25], [33]
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Einige Vertreter sollen erwédhnt werden. Die bekanntesten Hydride sind Verbindungen mit
Boron und Aluminium. Weitere Beispiele sind Natrium-, Lithium- und Kalium-Alanate,
Lithium-Nitride, Lithium-Boro- und Berylliumhydride. [51]

Einige komplexe Borohydride (B) sind: Lithium B (LiBH,), Natrium B (NaBH,), Kalium
B (KBHy), Beryllium B (Be(BHy))2, Magnesium B (Mg(BHy))s, Calcium B (Ca(BHy))s,
Aluminium B (Al(BH,))s, Zinc B (Zn(BHy))s.

Einige komplexe Aluminiumhydride (auch Alanate genannt) (AH) sind: Lithium AH
LiAlH,, Li;AlHs, Natrium AH NaAlH,, NagAlHs, KAIH,, Mg(AIH,)s, Ca(AlH,),,
NaQLlAIHg, KQLIAIHG, LlMgA1H6

MgoFeHg hat wegen seiner hohen thermischen Stabilitdt Schwierigkeiten als Wasser-
stoffspeicher, kann aber dafiir als thermischer Energiespeicher eingesetzt werden bei Tem-

peraturen von 400 °C bei solarthermischen Kraftwerken. [24]

Vergleich verschiedener Speichertechnologien

Abbildungzeigt die derzeitigen Speichertechnologien und deren Lage zur Zielvorga-
be eines minimalen Gewichts und Volumens. Es ist zu sehen, dass sich fliissiger Wasserstoff
sowohl beim Tankgewicht als auch beim Tankvolumen im unteren Bereich bewegt. Gas-
formiger Wasserstoff befindet sich ungefahr auf gleicher Ebene bzgl. des Gewichts, hat
aber ein groferes Volumen. Die Hydride liegen zwar, was das Gewicht betrifft ganz oben,

sind aber beim Speichervolumen gleich mit dem fliissigen Wasserstoff.

In Abbildung ist die gravimetrische und volumetrische Energiedichte von unter-
schiedlichen Batterien abgebildet. Nickel-Hydrogen (Ni-H) und Nickel-Metallhydrid (Ni-
MH) Batterien sind bei einer relativ niedrigen gravimetrischen und volumetrischen Ener-
giedichte angesiedelt. Der komprimierte (CHy) Wasserstoff und der verflissigte (LHj)

Wasserstoff sind beide auf dhnlichen Positionen.

In Tablle sind die verbreitetsten Speichermethoden von Wasserstoff mit ihren Eigen-

schaften angefiihrt.

3.3 Historische Erstanwendung

Das Gebiet der Metallhydride wurde vor ca. 150 Jahren erstmals erkannt durch die Entde-
ckung der Eigenschaft von Palladium, Wasserstoff zu absorbieren. In den 1960-er Jahren
wurde dann basierend auf diesen Entwicklungen die Nickel-Metallhydrid-Batterie einge-
fithrt, die bis heute noch Anwendung findet. [29]
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Bild 3.4: (a) Das Gewicht des Tanks aufgetragen iiber dem Volumen [46] und (b) Die
gravimetrische und volumetrische Energiedichte [6]
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Tabelle 3.3: Speichermethoden von Wasserstoff und ihre Speichereigenschaften [24]

Speichermedium Volumen Masse Druck Temperatur

in kg Hy/m3z in Gew.-% in bar in K
Komprimiertes Wasserstoffgas max. 33 13 800 298
Fliissiger Wasserstoff 71 100 1 21
Physisorption 20 4 70 65
Niedertemperatur Metallhydride max. 150 2 1 298
Hochtemperatur Metallhydride - 7 2-10 573
Komplexe Hydride (Reversibilitét?) 150 18 1 298
Alkali + H,O >100 14 1 298

Die Nickel-Wasserstoff-Batterie war ein Vorgénger der Nickel-Metallhydrid-Batterie. Sie
war relativ teuer und sperrig, da sie auf Hochdruck Wasserstofftanks angewiesen war.
Diese Eigenschaften zusammen mit einer hohen Energiedichte und langen Lebensdauer
qualifizieren sie gut zum Einsatz im Weltraum. Im Laufe der néchsten Jahrzehnte entwi-
ckelte sich die Nickel-Metallhydrid-Batterie weiter und kam erfolgreich auf den Markt. Sie
ersetzte auch die Nickel-Cadmium-Batterie, nicht nur aufgrund der ldngeren Lebenszeit,
sondern auch durch den Verzicht auf das giftige Cadmiums. Einige Modelle der Toyota
Prius Reihe verwenden eine Nickel-Metallhydrid-Batterie. [3]

Daimler-Benz fiihrten als einer der ersten zu Beginn der siebziger Jahre einen Metallhy-
dridspeicher fiir ihre Fahrzeuge ein. Eine Legierung aus Titan, Vanadium und Mangan
eignete sich am besten dafiir. Anforderungen wie moglichst grofe Reichweite, schnelle
Wiederbetankung (in ca. 10 min) und problemloses Verhalten beim Kaltstart wurden
damit erfiillt. [10]

3.4 Metallhydridmaterialien

In diesem Kapitel sollen die unterschiedlichen Materialien behandelt werden, die zur Bil-

dung von Metallhydriden zum Einsatz kommen.

Bei bindren Hydriden MH, wie in Abbildung zu finden, ist es haufig der Fall, dass
sie entweder zu instabil oder zu stabil sind. Das bedeutet, dass bei typischen Betriebs-
temperaturen die Driicke und auch die Bildungsenthalpien jeweils entweder zu hoch oder
zu niedrig sind. Die meisten Elemente konnen Hydride bilden, die dabei erforderlichen
Abspaltungsdriicke und -temperaturen sind aber oft nicht sinnvoll fiir praktische Anwen-
dungen. Es werden daher spezielle Legierungen entwickelt, die abgestimmt auf die jeweilige

Verwendung sind, wie intermetallische Verbindungen.
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1 2 3 4 5 6 7 8§ 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Ia IIa IIa IVa Va VIa | VIIa | VIIIa bzw. Ob | Ib ITb ITIb IVb Vb VIb | VIIb

LiH | BeH, |- - - — - S ~| BH; | CH, |NH, | H,0 | HF
—91 | um 0 +18" | —75 | —46 | —286" |— 300"
(238) ¢ <370) Hydride® (372) | (416) |r391) | (463) |(3565)
972° |ca.190° Bildungsenthalpien kJ” ab 100° - - - -

( Bindungsenergien kJ )

NaH | MgH, AH, | SiH, | PH, | H,S | HO

Zersetzungstemp. °C? ]
—57| —74 1Y | +34 | -5 | —21 | -2
(201)| (e) (272) | (323) |r227) | (361) |(429)
425° [ca.300° 150° | 450° | 300° - -

KH | CaH, | ScH.; | TiH.; | VH., |CrH., | Mn |Fe Co NiH.,| CuH | ZnH, | GaH; | GeH, | AsH; | H,;Se | HBr

—56 | —184 | —1359 | —124Y <2 =2 —28 |+21¥ | 0 >0 +91 | +66 | +73 | —36
(183)| (e) - - Hy- (255)|(281)| (e) |(<270)| (289) |(297) | (316) |(365)
20° |ca.1000°] - - (e |<20°| 25 | —30° | 280° | 300° | 300° -

RbH | SrH, | YHZ? |ZrH., [NbH., | Mo | Tc¢ |Ru RhPdH_, |[(AgH)| CdH, | (InH, | SnH, |SbH, | H,Te | HI

—55| —177 | —186" | —1639 < —10| (b) >0 >0 | +163 [+145| +100 | +26
(176)| (e) - - drie- - |(226)| (e) |r<2s0)| (253) |r257)| (266) |(297)
364° [ca.1000°| - - (e | <0° | —20° | —100° | —50° | 150° | <300° | 300°

CsH | BaH, |LaH?, [HfH_, |[TaH_, | W | Re |0Os Ir Pt |(AuH)|(HgH,) | MIH,) |(PbH, | BiH, | (H,Po) |(HA®
3

—50 | —172 | —208% | —113"® rungskata- | (b) >0 >0 |>4278| +278 |<+278] =0
(195)| (c) - - lysatoren |(301)| (¢) | (e) | (c) |(199)| - -
3897 |ca.1000° - - <0° | —125° | —267° |<—50°| 20° - -
salzartig metallartig kovalent
(2 Indizes = 2 Hydridphasen) E---H’ ---E E—H E—H’*---E

Bild 3.5: Periodensystem der Elementwasserstoffe [58]

Interstitielle intermetallische Hydride

Bei intermetallischen Verbindungen mit 2 Komponenten A und B, von denen die ei-
ne ein stabiles und die andere ein instabiles Hydrid bildet, konnen die Eigenschaften
reguliert werden. Die einzelnen Komponenten bilden die Hydride AHx und BHy mit
den Bildungsenthalpien AH, und AHpg. In der intermetallischen Verbindung A,,B,H,
wird eine Bildungsenthalpie AHsp erreicht, die zwischen den beiden einzelnen liegt
AH4, < AHup < AHg. Durch Veranderung von n/m kann AHp zur einen oder an-
deren Enthalpie angendhert werden. [19] [29]

Anhand ihrer Stochiometrie lassen sich folgende Gruppen unterscheiden: AB, A;B, ABs,
AB3, A;B7 und ABj5. Zu den am besten untersuchten gehéren AB, AB, und ABj5 wegen
ihrer guten Eigenschaften. Sie werden in den folgenden Kapiteln kurz vorgestellt. [25] [29]

Zahlreiche Kombinationen von Elementen sind moglich, wobei wie bereits erwahnt nicht
alle bei praktischen Driicken und Temperaturen arbeiten. Fiir eine bestimmte Kombinat-
ion sind verschiedene Stochiometrien mdglich, aber meist nur einige wenige brauchbar.

Der Einfluss der Elementverhéltnisse spielt eine grofse Rolle fiir die Eigenschaften. Bei-
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spielsweise gilt fiir LaNi: LaH, ist ein sehr stabiles und NiH ein sehr instabiles Hydrid.
Fiir die Kombinationen ergeben sich LaNis, LaNiy, LaNi, LayNi, LasNi. Betrachtet man
deren Bildungsenthalpien wird deutlich, dass je geringer der Nickelanteil ist, desto stabiler
das Hydrid. |29]

Eine zusétzliche Moglichkeit Eigenschaften anwendungsbedingt zu variieren ist teilweises

Ersetzen von einem Element durch ein anderes.

Intermetallische Verbindungen zur Speicherung von Wasserstoff wurden schon vor 20 Jah-
ren erforscht. Thre Verbreitung blieb aber weitestgehend aus, aufgrund ihres hohen Ge-
wichts und der geringen spezifischen Energiedichte bei Umgebungsdruck und -temperatur
(z. B. LaNi5 Legierungen tibersteigen nicht 1,4 Gew.-%). [51]

Einige der wichtigsten Vertreter der metallischen Hydride sind in Tabelle [3.4] angefiihrt.

Tabelle 3.4: Die wichtigsten Familien von Hydriden aus intermetallischen Verbindungen

[62] bzw. [24]
Intermetallische Prototyp Hydride Struktur
Verbindung
ABj LaNij5 LaNisHg Haucke Phase, hexagonal
AB, ZrVy, ZrMny, TiMny ZrVoHs 5 Laves Phase, hexagonal/ kubisch
ABj3 CeNis, YFes CeNisHy Hexagonal, PuNiz-Typ
A,B; Y3Ni7, ThyFer Y,NizHg Hexagonal, CeoNi7-Typ
AgBos YeFeos HogFeysH o kubisch, ThgMnos-Typ
AB TiFe TiFeH, kubisch, CsCl-or Ti;Ni-Typ
AQB Mg2N17 TIQNI Mg2N1H4 kublSCh, MOSig—OI‘ TlQNl-Typ
AB;

Es existieren viele Kombinationen von Elementen die ABs-Hydride bilden kénnen wie z.
B. LaNi; oder CaNis. Element A ist in der Regel ein Lanthanoid (Ce, Pr, Nd), Calcium,
Yttrium, Zirconium, Magnesium oder Mischmetall. Mischmetall ist eine Legierung von
Metallen der seltenen Erden in natiirlichen vorkommenden Mischungen. Meist enthélt es
50% Cerium und 45% Lanthan mit geringen Mengen an Neodym und Praseodym. Element
B besteht meist aus Nickel, Zinn, Silicium oder Aluminium, aber auch aus Ubergangs-
metallen wie Kupfer, Eisen, Mangan, Cobalt, Titan. Durch Variation der verwendeten
Elemente fiir A und B lassen sich verschiedene chemische Eigenschaften generieren. Ver-
besserung eines Merkmals, fithrt aber in den meisten Féllen zu einer Verschlechterung
eines anderen. Daher wird stets nach optimalen ABj;-Legierungen gesucht. Sie besitzen

interessante chemische Eigenschaften, wie einen geringen Betriebsdruck und -temperatur,
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hohe volumetrische Speicherdichte, gute Zykluseigenschaften und Stabilitdt, Widerstands-
fahigkeit gegeniiber Gasverunreinigungen. Sind jedoch relativ teuer und haben eine geringe

gravimetrische Kapazitat. [33] [29]

AB,

Einige Beispiele von ABs-Verbindungen sind ZrMny, ZrV,, TiMng, ZrCrs. Element A
besteht normalerweise aus Elementen der 4. Gruppe (Ti, Zr, Hf) und Lanthanoiden (La,
Ce, Pr, usw.). Element B besteht aus Ubergangsmetallen wie hauptsichlich V, Cr, Mn,
Fe, Ni. Die vielversprechendsten Elemente sind fiir A: Mg, Zr und Ti und fiir B: V, Cr,
Mn und Ni wobei auch viele weitere Elemente zum Teil als Ersatz substituiert werden.
Es hat eine hohere Speicherkapazitét als AB5, weil es leichter ist, jedoch bendtigt es eine

hohere Temperatur, weil es stabiler ist. [29]

In den 1980-er Jahren hat Daimler eine Flotte von Fahrzeuge mit ABy; Wasserstoff Spei-
chern ausgeriistet. Das Material besteht aus vielen Elementen die teilweise fiir die zwei
Hauptelemente substituiert wurden und lautet Tig 9gZrg, 02Crg, 05V, 43Feg, 09Mnl, 5. Es
reprasentiert wieviele Moglichkeiten es bei der Materialwahl gibt. Die Materialkosten wa-
ren jedoch hoch und die gravimetrische Speicherdichte war mit 1,8 Gew.% zwar nicht die
beste aber dennoch passabel. Dennoch funktioniert es gut und erfiillt die Anforderungen

in realen Bedingungen. [29]

ABs, auch Laves-Phase genannt, besteht aus 3 Strukturtypen, kubisches MgCus,, hexago-

nales MgZns und hexagonales MgNi,, abgeleitet von den Laves-Phasen-Kristallstrukturen,

Sie bilden die grofste Gruppe der intermetallischen Verbindungen, haben eine grofte Viel-
falt an Eigenschaften und sind interessant fiir die Wasserstoffspeicherung aufgrund ihrer
guten Speicherkapazitét, schnellen Kinetik und langen Lebenszeit. Aufterdem sind sie re-
lativ kostenglinstig vor allem im Vergleich zu LaNi5. Nachteilig ist, dass sie meist zu stabil
bei Raumtemperatur und empfindlicher gegeniiber Gasverunreinigungen sind. Um opti-
male Speicherbedingungen zu erzielen, werden daher Systeme mit mehrere Komponenten

verwendet.

AB

Beispiele von AB Verbindungen sind TiFe, TiCo, TiNi, ZrCo. Fiir Element A eignen sich
Titan und Zirkonium. Element B kann Eisen, Mangan, Nickel, Aluminium, Cobalt oder
ein Ubergangsmetall der 3. Reihe sein. Es sind nicht viele Verbindungen geeignet zur

Hydridbildung, am bekanntesten bzw. relevantesten ist TiFe. [25]
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TiFe ist ein Metallhydrid mit einer relativ geringen gravimetrischen Speicherkapazitét
von rund 1,9 Gew.-%. Ein Nachteil ist die Notwendigkeit einer Aktivierung unter schwie-
rigen Bedingungen. Diese verlduft durch Erhitzung auf 623-673 K unter Vakuum oder
einer Wasserstoffatmosphére und die Hydrierung findet dann statt, wenn die Raumtem-
peratur wieder erreicht wird. TiFe ist kostengiinstig, hat aber nur geringe Kapazitat Hs
aufzunehmen und braucht einen hohen Betriebsdruck und -temperatur. [33] Teilweises
Substituieren mit anderen Elementen, um die Eigenschaften zu verdndern ist auch bei
diesem Typ iiblich z. B. mit Mn: TiFeq gsMng 15. [29]

Magnesium Hydrid - MgH,

Magnesium bringt viele der in Hydriden gesuchten Eigenschaften mit sich. Zu den Vortei-
len zéhlen ein geringer Preis, hohe Wasserstoffaufnahmekapazitiat von 7,7 Gew.-%, Tempe-
raturbestandigkeit, ist vibrationsabsorbierend, Umkehrbarkeit und Rezyklierbarkeit und
die hochste Energiedichte von allen reversiblen Hydriden (9 MJ/kg Mg). Nachteile sind
eine relativ langsame Kinetik, hohe thermodynamische Stabilitédt, daraus ergibt sich eine

hohe Desorptionsenthalpie und Desorptionstemperatur von 300 °C bei 1 bar. [51]

Eigenschaften

Metallhydride finden in einer Vielzahl von Bereichen Anwendung, die beiden interessan-

testen sind Batterien und die Wasserstoffspeicherung. [33]

Bei der Wasserstoffspeicherung bietet Metallhydrid viele Vorteile aber auch Nachteile.
Beziiglich der Eigenschaften ist oft ein Kompromiss einzugehen, da die Verbesserung einer
Komponente héufig die Verschlechterung einer anderen zur Folge hat. Beispielsweise wirkt
sich die Zugabe einer Komponente positiv auf die Kinetik aus, aber dafiir sinkt die Hs-
Kapazitét. [51]

Vorteile gegeniiber fliissigem oder komprimiertem Wasserstoff sind die Kompaktheit, Spei-
cherung bei Umgebungsbedingungen, und Moglichkeit der Anpassung an verschiedene

Temperatur-und Druck-Anforderungen.

Zu den Nachteilen zéahlen der schlechte Wéarme- und Massentransport. Ein weiterer Nach-
teil, der beim Kontakt mit Wasserstoff auftritt, ist die Sprodigkeit. Einzelne Wasserstoft-
atome dringen in winzige Hohlrdume des Metalls ein und erzeugen einen wachsenden
Druck, der im schlimmsten Fall zum Bruch des Materials fiihrt. [37]

Vor- und Nachteile [10]:

+ sichere, kompakte Speicherung im Vergleich zur fliissigen und gasférmigen Variante
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+ der desorbierte Wasserstoff ist ultrarein
+ niedrige Driicke

-+ hohe volumetrische Speicherdichte

- schwere Speicher

- niedrige gravimetrische Speicherdichte
- geringe Reichweite

- lange Betankungszeit

Wichtige Eigenschaften von Materialien, die fiir einen guten Speicher ausschlaggebend
sind [51]:

e hohe spez. Wasserstoff-Kapazitat pro Masse und Volumen

e hohe Stabilitdat gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit fiir eine lange Lebenszeit
e hohe Sicherheit

e geringe Abspaltungstemperatur

e mafiger Abspaltungsdruck

e geringe Bildungswéarme

e geringe Wirmedissipation wihrend der exothermen Hydridbildung
e beschrankte Verluste wiahrend dem Laden und Entladen

e schnelle (Reaktions)kinetik

e geringe Kosten fiirs Recyclen

e Reversibilitat

o Zyklizitat

Der Einsatz von Metallhydriden in Autos bietet sich an, da die erforderlichen Driicke und
Temperaturen niedrig sind trotz der hohen volumetrischen Dichte. Damit stellen sie eine
sichere Methode zum Speichern dar. Fiir diese Anwendung werden Metallhydride niedriger

Desorptionstemperatur verwendet, da zur Desorption von Hochtemperatur-Hydriden die
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Energie der Auspuffgase nicht ausreichen wiirde. [45] Auferdem ist es wichtig, dass sie

rasche Ab- und Desorptionszeiten haben und dass sie giinstig sind.

Es wird stdndig nach Moglichkeiten gesucht die Eigenschaften zu verdandern, wie die hohe
Desorptionstemperatur zu reduzieren oder den Lade- und Entladevorgang zu beschleuni-
gen. Eine Moglichkeit ist die Veranderung der Mikrostruktur der Hydride durch Kugel-
miihlen (mechanisches Legieren) mit Elementen, welche die Stabilitét der Hydride verrin-
gert. Zusétzlich werden passende Katalysatoren eingesetzt, um die Reaktionskinetik zu
verbessern. [49] [51]

Bisher erfiillt jedoch keines der behandelten Hydride alle gewiinschten Anforderungen. Es
wird weiter geforscht an neuen Materialzusammensetzungen, Katalysatoren, verschiedene

Herstellungsverfahren wie z. B. das Kugelmiihlen.
Kugelmiihlen

Kugelmiihlen (engl. ball milling) ist ein Verfahren zur Verbesserung der Oberflicheneigen-
schaften. Die Metalloberflache ist ein wichtiger Faktor bzgl. der Aufnahme und Abgabe
des Wasserstoffs. Doch die Diffusion ins Material an sich ist nicht das Problem. Wenn die
Reaktion abléuft, bildet sich nach und nach eine nahezu undurchléssige Hydridschicht,
wodurch das weitere Eindringen in das Material erschwert wird [27]. Sauerstoffkontakt
verringert ebenfalls die Absorptionsrate aufgrund der Bildung einer stabilen Sauerstoff-
schicht [61]. Beim Kugelmiihlen wird die Oberfliche bearbeitet, wodurch sie vergréfsert
wird. Es kommt zur Bildung von Mikro/Nanostrukturen und Defekten an der Oberfla-
che und im Inneren, welche ein leichteres Eindringen des Wasserstoffs ermoglichen. Die

Eigenschaften des Speichermaterials konnen dadurch verdndert werden.

Zu den Vorteilen zéhlen gute Kristallmorphologie, Verbesserung der Kinetik, der Ober-
flachenaktivitdten und -eigenschaften verglichen mit anderen Methoden. In [35] wurden
die Unterschiede zwischen gemiihltem und nicht gemiihltem Magnesiumhydrid (MgHs)
untersucht. Die spezifische Oberflache ist durch das Miihlen 10-fach verringert. Bei der
gemiihlten Methode ist eine schnellere Wasserstoff-Desorptionskinetik, Verringerung der
Aktivierungsenergie und eine insgesamte Erhohung der Kinetik zu beobachten. Die Akti-

vierungsenergie und Temperatur bei der Desorption sind wesentlich kleiner. [60] [51]

3.5 Geometrische Formgebung der Materialien

Bei der geometrischen Form des Metallhydrids spielt die Anwendung eine grofe Rolle. In

Wirbelschichtreaktoren wird feines Metallhydridpulver verwendet, da es fluidisiert wird.
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In anderen Reaktoren kann das MeH, zu Pellets oder Barren verpresst, schichtweise ge-
lagert werden. Dabei sind die Wechselwirkungen zwischen zwei aneinander grenzenden
MeH-Wiénden zu beriicksichtigen, wie z. B. die Warmeleitung. Die Warmeausbreitung
verdndert sich je nachdem ob zwischen den MeH-Komponenten ein Luftspalt vorhanden

ist oder nicht.

Eine weitere Moglichkeit ware die Herstellung mehrerer iibereinander gestapelter Barren,
die dem Radius des Speichertanks entsprechen. Dabei befindet sich in der Mitte ein Sin-
terrohr von wo der Wasserstoff ins MeH eintritt. Die Produktion solcher Barren stellt sich

aufgrund der Sprodigkeit des Materials als aufwendig dar.

3.6 Tankformen
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Bild 3.6: Wasserstoffzufuhr bei ebenen und zylindrischen Tanks [41]

In einem Metallhydrid-Speichersystem befinden sich zwei Hauptkomponenten: das Wérme
Steuerungssystem und der Druckbehélter. Das Steuerungssystem kontrolliert den Wér-
mehaushalt, der fiir die Desorption und Absorption notwendig ist und auch eine wichtige
Rolle fiir die Lade- und Entladezeiten spielt. In dem Druckbehélter befindet sich das
Metallhydrid. [41] Fiir diesen Behélter wurden viele verschiedene Tankformen entwickelt,
aber generell existieren zwei Standardformen aus denen sich die meisten anderen in ir-

gendeiner Art und Weise herleiten lassen: der ebene und der zylindrische Tank.
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Ebener Tank

Bei den ebenen Tanks gibt es die rechteckige und die runde Form, letztere wird auch Schei-
benform genannt. Dieser Reaktortyp ist relativ flach, seine Hohe ist im Vergleich zu seiner
Scheibenlénge relativ klein. Die Hydrierung erfolgt axial auf der einen Seite, wihrend auf
der anderen Seite der Scheibe der Warmetransport stattfindet. Die Wasserstoffzufuhr der
ebenen und zylindrischen Tanks ist in Abbildung zu erkennen. Der ebene Tank hat
eine schnelle Reaktionskinetik und seine grofse Fliache begiinstigt den Warmetransport.
Allerdings wird - anders als beim rohrenformigen Reaktor - das Zusammenbauen aus ein-
zelnen Einheiten dadurch erschwert, dass der Warme- und Massentransport auf jeweils
einer Seite stattfindet. [59] Von Nachteil ist sein geringes Volumen und die begrenzten

Transportmoglichkeiten fiir Warme. [41]

Zylindrischer Tank

Bei den zylindrischen Tanks ist eine radiale oder eine axiale Wasserstoffzufuhr moglich,
wie in Abbildung zu erkennen. Er gleicht im Aufbau zwei konzentrischen Zylindern,
wobei sich im Inneren das Metallhydrid und im duferen das Kiihlmedium befindet. Bei
der radialen Variante befindet sich in der Mitte des Metallhydrids das porose Filterrohr
fiir die Versorgung mit dem Wasserstoff. Der Warmetransport findet iiber die Auftfenwand
statt. Der grofie Vorteil dieser Variante ist der einfache, standardisierte Aufbau, sodass
die Anlage mit einzelnen Einheiten beliebig vergrofert werden kann. Das System kann
sowohl von innen als auch von auften gekiihlt bzw. beheizt werden. Aufgrund der Sym-
metrie ist eine gleichméfige Verteilung der Driicke und Belastungen gewéhrleistet, womit
das System auch hohen Driicken standhalten kann und sich damit gut fiir Hochdruck-
tanks eignet. Auch der Wéarme- und Stoffiibergang wird dadurch vereinfacht. Um eine
gute Warmeleitung zu garantieren, kann das einzelne Rohr nicht beliebig dick werden.
Um dennoch genug Volumen zur Verfiigung zu stellen, wird es einfach verldngert. Das

Seitenverhéltnis von Hohe zu Durchmesser ist daher tiblicherweise grofer als 10. [59] [41]

Kammerformiger Tank

Eine weitere Kategorie ist der kammerférmige Tank, der manchmal auch als eine Unter-
gruppe der zylindrischen Tanks dazugezéhlt wird. Bei diesem befindet sich das Metallhy-
drid in einem grofsen zylindrischen oder kubischen Behilter. Diese Variante bietet mehr
Platz zur Speicherung als die beiden vorigen. Er wird typischerweise fiir Hochdrucktanks

sowie fiir Simulationen und Tests eingesetzt. Es ist moglich den Warmetauscher inner-
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halb des Metallhydrides anzubringen, was auch als erste Generation der Hochdrucktanks
bezeichnet wird. [41]



Kapitel 4
Branchenscreening / Systemanalyse

Aufgabenstellung in diesem Kapitel ist es, die Einsatzmoglichkeiten von Wasserstoff zu
thematisieren. Abbildung [4.1(a)| und Abbildung [4.1(b)| vergleichen zunéchst die prozen-

tuelle weltweite Produktion und den Verbrauch von Wasserstoff.

Produktion
Knapp 50 % des Wasserstoffs haben ihren Ursprung aus Erdgas, 30 % aus Ol, 15 % aus
Kohle und nur 4 % aus der Elektrolyse.

Verbrauch

Etwa 50 % des Wasserstoffs werden fiir die Ammoniakproduktion verwendet, knapp 40 %
fiir Raffinerien, ein kleiner Teil fiir die Methanolproduktion und 1 % fiir Luft- und Raum-
fahrt. Ein Rest von einigen Prozent verbleibt fiir die Chemie-, Lebensmittel-, Microchip-
und Metallindustrie. Der grofite Teil des produzierten Wasserstoffs wird gleich an der

Produktionsstelle verbraucht.

4.1 Wasserstoffproduktion

Die Wasserstoffgewinnung kann ihren Ursprung aus verschiedenen Quellen haben, daraus
ergeben sich vielerlei Mdoglichkeiten Wasserstoff herzustellen. Im Allgemeinen sind die

Ausgangsprodukte entweder Kohlenwasserstoffe aus fossilen Energietragern oder Wasser.
Die hiufigsten Quellen sind nach Abbildung 4.1(a)|Erdgas, Ol und Kohle. Nur ein geringer

Anteil des Wasserstoffs stammt aus der Elektrolyse von Wasser.

Neben den erwidhnten Methoden existieren noch viele weitere, wie in Abbildung zu

erkennen ist und im Folgenden kurz aufgelistet wird.

e Elektrolyse

43
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Production Consumption

Electrolysis General 4% _Space 1%

4% Methanal
8%

(a) (b)

Bild 4.1: Gegeniiberstellung von (a) der Produktion und (b) dem Verbrauch von Wasser-
stoff [17]

e Dampfreformierung

e Partielle Oxidation

e Autotherme Reformierung
e Plasmareformierung

¢ Ammoniakreformierung

e Benzinreformierung

e Kohlevergasung (Koksgas)
e Ethylenproduktion

e Thermolyse

e Photolyse/Photoelektrolyse
e Thermochemisches, photoelektrochemisches Wassersplitting

e Biomassevergasung

Elektrolyse von Wasser

Mittels Elektrolyse wird Wasser in seine Wasserstoff- und Sauerstoffatome gespalten. Da-
bei wird durch das Wasser elektrischer Strom gefiihrt, um die Molekiile aufzutrennen. Der

Betriebsdruck kann zwischen 1 - 200 bar variieren und allgemein gilt, je hher der Druck,
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desto besser ist der Wirkungsgrad, [28]. Gegenwirtig fiihren geringe Wirkungsgrade zu
hohen Kosten und machen die Elektrolyse nicht wettbewerbsfihig gegeniiber den fossilen

Brennstoffen.

Optimierungen in diesem Bereich sind von grofem Nutzen fiir die Verbreitung von er-
neuerbaren Energien und bringen auch viele Vorteile mit sich. Die Elektrolyse an sich ist
nicht an einen Standort gekoppelt, sie kann iiberall betrieben werden, wo es Wasser und
Strom gibt. Sie ermdglicht einen komplett sauberen Weg zur Wasserstoffproduktion, wenn
die Energie aus erneuerbaren Produzenten stammt und bietet auch Unabhéngigkeit von

fossilen Energietragern. [37]

[ CO, capture and storage ]
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Bild 4.2: Die Produktionsmethoden von Wasserstoff [15]

Reformierung von fossilen Brennstoffen

Wie in Abbildung zu erkennen, erfolgt der Grofiteil der Wasserstoffproduktion aus
fossilen Brennstoffen. Die Dampfreformierung ist das verbreitetste Herstellungsverfahren,
da rund 50 % des Wasserstoffs auf diese Weise hergestellt werden. Sie stellt Wasserstoff her
aus kohlenstofthaltigen Energietrédgern wie Erdgas, Leichtbenzin, Methanol, Biogas oder
Biomasse. Im Allgemeinen eignen sich alle fossilen Kraftstoffe mit einem hohen Anteil an
Wasserstoff-Molekiilen. Der Wirkungsgrad heutiger Dampfreformer liegt bei iiber 80 %.

Es braucht je nach Anlage ca. 0,45 m3%; Erdgas um 1 m3, Wasserstoff zu produzieren.

Der Prozess ist in zwei Schritte eingeteilt, wie aus den Reaktionsgleichungen [4.2]und [4.3]zu

erkennen ist. Zuerst reagiert Methan (aus Erdgas) mit Wasserdampf unter Warmezufuhr.
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Daraus entstehen 3 Teile Wasserstoff und ein Teil Kohlenmonoxid. Dabei unterstiitzen
Nickel-Katalysatoren die Reaktion. Als néchstes wird in katalytischen Konvertern, auch
Shift-Reaktoren genannt, das Kohlenmonoxid mit Wasserdampf in Kohlendioxid und wie-
derum Wasserstoff umgewandelt. Die allgemeine Gleichung fiir die Dampfreformierung

lautet:
CnHy +nHO — (n+m/2)Hy +nCO (4.1)

Reformierung von Erdgas:

CH,(g) + HyO(g) — 3Hs(g) + CO(g) (4.2)

AH = +206,2k.J/mol, endotherm

Shift-Reaktion:

CO(g) + Hy0(g) — COs(g) + Ha(g) (4.3)

AH = —41,2kJ/mol, exotherm

Bei dieser Form der Herstellung tiberwiegen zwar Vorteile wie giinstige Kosten, und relativ
einfacher Zugang zu den notwendigen Rohstoffmaterialien, aber sie sehen sich auch mit
Problemen konfrontiert, wie Umweltverschmutzung, Emissionen, Treibhauseffekt, usw.
137]

Reinigung

Die Reinheit des Wasserstoffs spielt fiir bestimmte Anwendungen eine grofse Rolle. Bei-
spielsweise reagieren die Katalysatoren einiger Brennstoffzellen empfindlich auf Verunrei-
nigungen und andere Riickstinde im Wasserstoff wie Kohlenmonoxid. Auch der Schwe-
felgehalt ist unter einem bestimmten Wert zu halten, da sonst Katalysatoren in denen
Edelmetalle enthalten sind, vergiftet wiirden. Um das zu verhindern, wird der Wasser-
stoff gereinigt. Einige Verfahren werden im Folgenden kurz vorgestellt, wobei das PSA-
Verfahren (Pressure Swing Adsorption = Druckwechsel-Adsorption) das verbreitetste ist.

Es ist oft iiblich eine Kombination mehrerer Verfahren einzusetzen. [4]
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Reinigungsverfahren nach [4]:
e Druckwechsel-Adsorption (PSA)
e Entschwefelung
e Hochtemperatur-Diffusion durch Metallmembranen
e Verfliissigung
e Niedertemperatur-Diffusion durch Polymermembranen
e Kohlenstoffdioxid-Wasche mit nachfolgender Methanisierung

e sclektive, katalytische Oxidation von Kohlenmonoxid an Platin- oder Ruthenium-

katalysatoren

Partielle Oxidation

Bei der partiellen Oxidation wird der Brennstoff (wie Erdgas oder andere Kohlenwas-
serstoffe) und Luft unter Sauerstoffmangel (substéchiometrisch) teilweise verbrannt und
setzen dabei Warme frei. Diese Warme wird fiir die restliche Reaktion weiter eingesetzt
und zum Schluss entsteht ein wasserstoffreiches Gas. Es gibt 2 Arten: thermische partielle
und katalytische partielle Oxidation. Der Wirkungsgrad liegt bei ca. 70 %. Die partielle
Oxidation ist fiir rund ein Viertel der Wasserstoffproduktion verantwortlich und kommt
vor allem in Raffinerien zum Einsatz, da dort die benétigten Rohstoffe schon vorliegen.

4] [29]
Die allgemeine Reaktion [29] ist in Gleichung [4.4] dargestellt.

CnHp + (n/2)Oy — nCO + (m/2)H,y (4.4)

Autotherme Reformierung

Die autotherme Reformierung kombiniert die Dampfreformierung und die partielle Oxi-
dation. In diesem Fall wird jedoch die benotigte Warme selbst produziert. Die Luftmenge
fiir die Reaktionen wird genau angepasst. Damit wird ermdéglicht die bei der Reformierung
benotigte Warme durch die Verbrennung zu liefern. Daraus ergibt sich ein verbesserter
Wirkungsgrad. Sie bietet im Vergleich zu den anderen 2 Methoden einen schnelleren Start
und ist dynamischer. Diese Eigenschaften sind fiir Anwendungen im grofsen Mafstab aber
nicht unbedingt notwendig. Ein Nachteil ist, dass mehr Stickstoffoxide anfallen und daher

die Nachreinigung sich aufwendig gestaltet. [4]
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4.2 Wasserstoffeinsatz

Wasserstoff findet in vielen Industriezweigen Anwendung. Er ist unentbehrlich fiir die
Landwirtschaft, da daraus Ammoniak und in weiterer Folge Diingemittel hergestellt wer-
den, ohne die die weltweite Nahrungsmittelversorgung mit grofen Problemen konfrontiert
wire. Ein weiterer grofer Zweig fiir Wasserstoff sind Raffinerien. Fast 40 % des Wasser-
stoffs werden dort verwendet zur Verarbeitung von fossilen Brennstoffen, bei Prozessen
wie Hydrocracken, Hydrodesulfurisierung und Hydrodealkylation usw. Ein kleiner Teil
wird fiir die Methanolherstellung eingesetzt und der Rest fiir die Raumfahrt (als Energie-

quelle), in der Lebensmittelindustrie, als Kiihlmittel usw. [29]

Ammoniak

Wie aus Abbildung ersichtlich, wird der hergestellte Wasserstoff zur Halfte fiir die
Ammoniakproduktion eingesetzt. Sie ist somit der grofte Verbraucher von Wasserstoff.
Mit dem Haber-Bosch-Verfahren, das anfang des 20. Jahrhunderts entwickelt wurde, wird
Ammoniak hergestellt fiir Diingemittel und Sprengstoffe. Ammoniak ist eines der Haupt-

bestandteile der meisten Diingemittel und ist daher fiir die Landwirtschaft unersetzlich.

Durch das Haber-Bosch-Verfahren wurde es méglich Ammoniak zu synthetisieren indem
Wasserstoff und Stickstoff mithilfe eines Katalysators bei hohen Driicken und Temperatu-
ren miteinander reagieren. Der Katalysator ist notwendig, um die Reaktion zu beschleuni-
gen. Der Wasserstoff stammt aus der Dampfreformierung von Methan und der Stickstoff
aus der Verfliissigung von Luft. Zusammen reagieren sie nach der Reaktionsgleichung

und bilden Ammoniak:

N»(g) + 3H>(g) — 2N Hs(g) (4.5)

Industrieller Einsatz

Wasserstoff wird aufgrund seiner Vorteile fiir viele industrielle Zwecke verwendet. Tabelle
fiihrt einige dieser Anwendungen in Osterreich auf.

Wasserstoff als Energiespeicher - Uberschussenergie

Wasserstoff kann auch als Energiespeicher dienen. Liefern Grund-, Mittel- und Spitzen-
lastkraftwerke mehr Energie als verbraucht wird, liegt ein Uberschuss vor. Fiir diesen Fall

sind Speichertechnologien gefragt.
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Tabelle 4.1: Firmen mit Wasserstoffeinsatz

Firmen Verfahren

Voestalpine Haubengliihen

Boehlerit Hartmetallproduktion

Ceratizit Plansee

Reutte Hart- und Sintermetalle

Miba Sintern unter H2-/N2-Gemischen
Wolfram Bergbau

Sandvik-Konzern Reduktion von Wolfram
Sandvik-Konzern Carburierungsreatktion

Treibacher Sondercarbide und Wolframcarbide
Ebner Industrieofenbau
Bohler H2 einsatz fraglich

Eine Form der Speicherung ist Power-to-Gas (PfG). Dabei stellt eine Elektrolyse mittels
Wasser und dem iiberschiissigen Strom Wasserstoff her, welcher dann gespeichert wird.
Bei Bedarf wird dieser dann wieder abgegeben bzw. verstromt. Die Speicherung des Was-

serstoffs erfolgt dann z. B. in einem Metallhydrid-Speichersystem.

Zunichst soll dafiir die Lage in Osterreich ermittelt werden.

Osterreichische Energiewirtschaft

Nach Angaben des Bundesministeriums fiir Land- und Forstwirtschaft, Umwelt und Was-
serwirtschaft betrug der Bruttoinlandsverbrauch im Jahre 2013 394.444 GWh bzw. 1.420
PJ. 2]

Die inldndische Energieerzeugung betragt 540 PJ und deckt 38,1 % des Bruttoinlandsver-
brauchs. Der Rest muss importiert werden. Dieses Verhéaltnis der inldndischen Erzeugung
zum Bruttoinlandsverbrauch wird auch Eigenversorgungsgrad genannt und war in der Mit-
te des letzten Jahrzehnts auf 29 % gesunken. Erneuerbare Energien inklusive Wasserkraft
haben bereits einen Anteil von 75,4 % (vgl. 1990: 61,4 %) der inlindischen Energiepro-
duktion. [2]

Die Energieexporte im Jahr 2012 setzen sich zusammen aus 53,1 % Erdgas, 24,5 % Ol,
17,8 % Strom und 4,5 % erneuerbare Energietriger. Die Energieimporte im Jahr 2012
setzten sich zusammen aus 43,1 % Ol, 37,0 % Erdgas, 10,6 % Kohle, 6,4 % elektrischer
Energie und 3,0 % erneuerbaren Energietrigern. Osterreich ist auf den Import von Ener-
gien angewiesen, die Importe iibersteigen die Exporte sogar um ein Vielfaches. Betrachtet
man den energetischen Energieverbrauch in Osterreich entfallen ungefihr 20 % davon fiir
den elektrischen Strom. Dieser wird fast vollsténdig aus der inldndischen Eigenversorgung

gedeckt. Was die restliche Energieversorgung angeht, besteht vor allem fiir Ol und Gas
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Bild 4.3: (a) Bruttoinlandsverbrauch und (b) inlindische Energieerzeugung von Osterreich

2l

ein Importbedarf. Die Nettoimporttangente, der Quotient aus Importsaldo und Brutto-
inlandsverbrauch, bezeichnet die Importabhangigkeit der Energieversorgung und betragt
63,7 % (vgl. 2006: 72,4 %). [2]

In den Jahren 2005 - 2012 ist die inlandische Energieerzeugung um 29 % angestiegen, wobei
dazu zu sagen ist, dass der Kohleabbau eingestellt wurde und die erneuerbaren Energien
weiter ausgebaut. Die sonstigen erneuerbaren Energien (ausgenommen der Wasserkraft)

sind um beachtliche 45 % gestiegen, mit steigender Tendenz. [2]

Uberschuss

In Zukunft wird der Anteil der schwankenden erneuerbaren Energien weiter wachsen, wie
auch schon im vorigen Kapitel angedeutet.Die Uberschussenergie, die derzeit iiblicherweise
mit Pumpspeicherkraftwerken zu regulieren ist, wird dadurch haufiger auftreten. Mit der
Verbreitung dieser Energien werden daher Speichertechnologien unerlésslich, um deren

Schwankungen auszugleichen.

In Abbildung ist die Uberschussenergie, die von den erneuerbaren Energien erzeugt
wird im Vergleich zum Lastprofil dargestellt. Dabei wird deutlich, dass gerade bei den
erneuerbaren schwankungsanfilligen Energielieferanten zu manchen Zeiten ein Uberschuss
an Energie vorliegt. Um ein gleichméfig ausgelastetes Netz zu gewahrleisten, werden Wege

gesucht, um diese Uberschiisse einzuspeichern bis sie wieder benotigt werden.

In [36] wurden 4 Speichersysteme auf ihre Eignung untersucht. Bei der Graphik stehen
die Elektrizitétsiiberschiisse und die variablen Systemkosten fiir diese 4 Szenarien im Ver-

gleich. Die 4 Strukturen bestehen einmal aus dem Basissystem allein und dreimal aus dem
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Bild 4.4: Lastprofil von Erneuerbaren Energietriigern in Osterreich [34]

Basissystem mit jeweils 8 GW Kurzzeitspeicher, Power-to-Gas (P2G) und Power-to-Heat
(P2H). Der Kurzzeitspeicher verindert an der Uberschussenergie und auch an den Kos-
ten nur vernachléssigbar wenig gegeniiber der Basissituation und eignet sich daher nicht.
P2H und P2G sind beide erfolgreich bei der Verringerung des langfristigen Uberschusses,
von 70 TWh/a auf jeweils 40 bzw. 30 TWh/a, wobei P2G sichtlich effektiver ist. Auch
verringern sich die Kosten bei diesen beiden Varianten, aber diesmal mehr bei P2H. Be-
ziiglich der Uberschiisse schneidet also P2G und beziiglich der variablen Kosten P2H am
besten ab. In den behandelten Modellen in [36], die aus [22] herangezogen wurden, sind
die Kosten am geringsten, wenn eine Kombination von beiden P2G und P2H gegeben ist.

136

Wairmestrom Da bei einem Metallhydridspeicher Wérme- und Wasserstoffmassen-
strom alternierend auftreten, wére es optimal nicht nur fiir den Wasserstoff sondern auch
fiir den Warmestrom eine Anwendung zu finden. Der Wérmestrom, der wihrend des Spei-
chervorganges im Metallhydrid freigesetzt wird, kann z. B. ins Fernwémenetz eingespeist
werden, wie in Skizze [4.6] gezeigt.
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Bild 4.5: Vergleich von 4 Speicherszenarien [36]
4.3 Beispiel Haubenglithen

In Tabelle sind einige der bekanntesten Verwendungszwecke fiir Wasserstoff in Oster-
reich aufgelistet. Eines dieser Verfahren ist das Haubengliihen und soll in Kombination
mit einem Metallhydridspeicher genauer betrachtet werden. Beim Haubenglithen wird un-
ter einer Haube Metall gegliiht. Sauerstoff darf in dieser Umgebung nicht vorhanden sein,
daher wird in einer Wasserstoffatmosphére mit einem kleinen Uberdruck gegliiht. Nach

der Anwendung wird der Wasserstoff verbrannt oder entsorgt.

Im Allgemeinen gibt es bei Chargen mit bis zu 100 t Gewicht, wie es beim Haubenglithen
der Fall ist, viel Potential fiir Einsparungen von Brennstoff (Erdgas), Inertgas (Wasser-
stoff) und elektrischer Energie. Auch die durchschnittliche Feuerungszeit kann reduziert

werden.

Wihrend es frither iiblich war den iiberschiissigen Wasserstoff einfach zu verbrennen, wer-
den heutzutage immer mehr Systeme zum Recyclen und weiterverwenden von Wasserstoff
entwickelt. Die Fragestellung in diesem Kapitel ist daher, herauszufinden, wieviel einge-

spart werden kann, wenn der Wasserstoff wiederverwendet anstatt verbrannt wird.
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Bild 4.6: Anlagenschaltbild eines Metallhydridspeichers mit Kopplung an ein Fernwarme-
netz

Es gibt verschiedene Wege Ressourcen einzusparen, entweder durch Veranderung des Ar-
beitsvorgangs (z. B. Arbeitsprozessoptimierung) oder durch Ergénzung von Arbeitsschrit-

ten (z. B. SAuberungsprozesse).

Eine Moglichkeit durch Verdnderungen einen reduzierten Verbrauch zu erreichen, ist in
[50] prasentiert worden. Sie zeigt, dass durch einen neuen Feuerungsplan mit optimier-
ten Heizvorgédngen viele Einsparungen realisierbar sind. So erlaubt eine erhohte Heizrate
bei Temperaturen unter 500 °C kiirzere Heizperioden. Der ausgearbeitete Heizvorgang
verlangt das Gas anfinglich auf 450 °C aufzuheizen bei einer Rate von 125 °C/h (max.
erlaubte Rate), anschliefend fiir 1 h ruhen zu lassen und dann auf Soll-Temperatur T
von z. B. 650 °C zu bringen mit einer Rate von 50 °C/h. [50]

Eine Erginzung des Prozesses bietet die Moglichkeit den verwendeteten Wasserstoff nach
dem Haubenglithen zu reinigen und anschliefsend in einem Speicher bis zur néchsten An-
wendung ein- und auszuspeichern. Es wurden bereits Entwicklungen in diesem Bereich
durchgefiihrt von verschiedenen Seiten, wie z. B. vom Unternehmen H2Gen Innovations

Inc. mit dem MARS System. [23]
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Im Folgenden wird ein System mit den 3 Komponenten: Haubengliithofen, Sduberungsan-

lage und Speicherungsanlage genauer betrachtet.

Kurze Einfiihrung in den Haubengliihvorgang

In einem Haubenglithofen befinden sich um die 3-6 Wicklungen, abhéngig von erlaub-
ter Beladungshohe und Breite der Wicklungen. Sie werden auf einer Basis aufeinander
gestapelt mit gerillten Konvektorplatten zwischen den Wicklungen. Abbildungen
und verdeutlichen wie es im Inneren eines einreihigen Ofens aussieht. AnschlieRend
wird die innere Hiille auf die Wicklungen gesetzt und abgedichtet. Die Luft im Inneren
wird mit dem Inertgas Wasserstoff ersetzt und ein Ventilator bringt das Gas zum Zirkulie-
ren. Jetzt miissen die Wicklungen erwérmt werden. Das geschieht mit einem Ofen dessen
Brenner die Wand der Innenhiille erhitzen, wodurch sich der Wasserstoff langsam erhitzt.
Dieser wiederum erwéarmt dann die Wicklungen. Mithilfe der Konvektoren erreicht er den
gesamten Bereich. Beim Haubengliihen ist es erforderlich, dass alle Wicklungen eine be-
stimmte Temperatur erreichen. Um das zu bewerkstelligen, wird das Inertgas auf eine
Temperatur erhitzt, die ein wenig hoher ist als die gewiinschte und konstant gehalten.
Hat jede Wicklung an jeder Stelle die gewiinschte Temperatur, wird der Ofen abgeschal-
tet. Anschliefend wird nach einer Ruhepause, die bis zu einer Stunde dauern kann, die
Kiihlhaube aufgesetzt. [50]

Frither wurde Stickstoff verwendet, der spéter jedoch durch Wasserstoff ersetzt wurde.
Wasserstoff wird praferiert aufgrund seiner vielen guten Eigenschaften wie der geringeren
Dichte und der hohen Warmeleitfahigkeit und damit besseren Performance. Ein Nachteil
ist jedoch der hohere Preis. [23]

Abbildung[4.7(b)] zeigt den Wirmetransport innerhalb des Ofens. Dabei werden die Wick-
lungen einerseits vom Wasserstoff erwidrmt und andererseits von den Konvekoren. Zu-
sétzlich wird der dufere Bereich auch von der Warmestrahlung der Wénde erwérmt. In
Abbildung [4.§] sind die verschiedenen Schichten des Gliithofens nacheinander dargestellt.

Beispiel

Es soll nun anhand eines eigenen Beispiels die benotigte Wasserstoffmenge bestimmt wer-
den. Rund 60 zylindrische Behélter, wie im Beispiel von [23], mit einem ungefihren Durch-
messer von 3 m und einer Hohe von 5 m werden betrachtet. Ein Uberdruck von 10 mbar
wird angenommen und die Metallwicklungen werden in einer 100 %-igen Wasserstoffat-

mosphére gegliiht.
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Bild 4.7: (a) Schematische Darstellung eines Haubengliithofens und angebrachte Thermo-
elemente (1-4) [50] und (b) Wéarmetransport beim Haubenglithen wihrend des Heizens
[50]

base charge protective cover heating hood cooling hood
Bild 4.8: Unterschiedliche Hiillen des Haubengliihofens [44]

Der Verbrauch von Wasserstoff ist abhéngig von der Verschmutzung der Wicklungen und
der gewiinschten Reinheit. In 23] wird angegeben, dass rund 60 Zylinder im Jahr ca.
2 Mio. m® Wasserstoff verbrauchen. Das macht pro Tag knapp 5500 m?® und pro Zylin-
der und Tag etwa 90 m®. Das Volumen und der Druck des weitergeleiteten Wasserstoffs
im Haubengliihofen sind bekannt. Die Gliihtemperatur wird mit 600 °C angenommen.
Mit der spezifischen Gaskonstante Rys = 4214,237 J /kgK lésst sich anhand der idealen
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Gasgleichung die Masse des Wasserstoffs pro Tag berechnen.

pV 10 - 1025500

- - = 1,5k 4.6
RisT  4214,237-873,15 Y (4.6)

m

Fiir 60 Zylinder ergibt das 1,5 kg Wasserstoff am Tag. Bei einer Kapazitit des Metallhy-
drids von knapp 2 Gewichts- % resultiert das in 75 kg Metallhydrid.

Sauberung

Bei der Séuberung findet im ersten Schritt ein Ol-Trennprozess statt bei dem Kohlenwas-
serstoffe wie Ole und schwere Verunreinigungen entfernt werden, indem das Gas wiederholt
nacheinander verdichtet und gekiihlt wird. Durch Zugabe von einem Losungsél werden
die Kohlenwasserstoffe effektiver beseitigt. Nach dieser ersten Vorstufe kommt ein Gas
Trennprozess genannt Pressure Swing Adsorption (PSA) zum Einsatz. Dabei werden die
restlichen Bestandteile wie CO, CO,, HyO, CHy, N5 entfernt und es bleibt reines H, iibrig.
Das PSA-System besteht aus mehreren Geféfsen, die alle mit einer Schicht Siliziumdioxid,
zum Entfernen von Wasser, Aktivkohle, zum Entfernen von CO, und CHy, und Zeolith,
zum Entfernen von CO und Ny versehen sind. Der Vorteil der PSA ist die Nachriistung
der Kapazitit bei Bedarf. Bei 14 bar ist der Wasserstoff wieder rein und kann wieder
zum Glithen verwendet werden. Er wird anschlieffend in einem Speicher aufbewahrt bis
er wieder benétigt wird. Dieser Speicher konnte z. B. ein Metallhydridspeicher sein. [23]
In Abbildung [£.9ist eine schematische Darstellung des Sduberungsprozesses und in Ab-
bildung .10 eine MARS Reinigungsanlage, wie sie in der Realitdt dargestellt wird.

Oil separation Gas separation

Reflux
Condensers

.

Solvent oil

Process gas et v
Feedgas &’ PSA
Pressure Swing Adsorption
(from BAF)
Blower Compressor

Condensed oil

WaSte gaS Hydrogen
(to flare or Buffertank
use as fuel)

Bild 4.9: Ein Flussdiagramm vom Funktionsprinzip des Hs-Recyclings [23]



Bild 4.10: MARS Reinigungsanlage [23]

Speicherung

Zur Speicherung des Wasserstoffs soll ein Metallhydrid Speicher eingesetzt werden. Nach
einem Glithvorgang soll der verwendete Wasserstoff bis zur nachsten Anwendung gereinigt

und anschliefsend im Metallhydrid-Reaktor zwischengespeichert werden.

Ergebnis Es wurde eine Methode zum Recyclen von Wasserstoff beim Haubenglithen
vorgestellt. Beim Recyclingverfahren gibt es sowohl 6kologische als auch wirtschaftliche
Vorteile. Einerseits wird der Prozess billiger, weil weniger Wasserstoff verwendet wird und
andererseits wird aufgrund des wiederverwendeten Wasserstoffs auch weniger neues CO,

ausgestofen, das sonst bei der Wasserstoffproduktion anfallt. [23]

Es gilt zu analysieren, ob eine Ersparnis durch das Recycling von Wasserstoff gegeben ist,
wenn er nicht wie davor einfach verbrannt wird. Wird das Beispiel aus [23] weitergefiihrt,
dass pro Jahr 2 Millionen m?® Wasserstoff verbraucht werden, entspricht das bei bekanntem

Druck und Temperatur einer Masse von 543,5 kg im Jahr.

Die Recyclingrate ist das Verhéltnis des riickgefiihrten Gases zum verbrauchten Gas und
liegt laut [23] zwischen 70-80 %. Sie ist abhéngig von den Verunreinigungen und der

gewiinschten Reinheit. Geht man aus von einer Rate von 75 % ergeben sich aus 407,6 kg,
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die wiederverwertet werden kénnen. Mit einem Heizwert von 120 MJ/kg ergibt das eine

Energie von knapp 49 GJ pro Jahr Ersparnis.



Kapitel 5

Wirtschaftlichkeitsanalyse

In diesem Kapitel soll eine Anlage geplant werden, bei der der Uberschuss einer Windkraft-
anlage in Wasserstoff umgewandelt und dieser in einen Metallhydridreaktor eingespeichert
wird. Der Metallhydridspeicher und seine Komponenten werden ausgelegt, die Kosten be-
stimmt und mithilfe von Investitionsrechnung untersucht ob sich so eine Investition mit
den sich daraus ergebenden Einnahmen lohnt. Die Berechnungen wurden mit Hilfe von
MS Excel durchgefiihrt.

Theorie zur Wirtschaftlichkeitsanalyse

Neue Projekte sehen sich konfrontiert mit immer komplizierteren Méarkten und miissen be-
vor sie in Angriff genommen werden die Durchfiihrbarkeit mittels einer Machbarkeitsstudie
priifen. Bevor diese erfolgt ist, sollten keine grofen Geldmengen ausgegeben werden. Eini-
ge der wichtigsten Punkte zur Planung einer solchen Anlage sind: Marktanalyse, Festlegen
der Produktionskapazitat, Analyse der Konkurrenz, Rechtsfragen, Schitzung des Kapital-
bedarfs, der Investitions- und Produktionskosten und der Rentabilitéit, Berticksichtigung
von Umweltverordnungen und Auswahl des Standorts. Wahrend auf einige dieser Aufga-
ben in dieser Arbeit nicht weiter eingegangen wird, sollen ausgewéhlte Punkte wie die

Kosten- und Rentabilitdtsanalyse genauer betrachtet werden. [54]

Kostenabschiatzung Fallen die Analysen zu Gunsten der Errichtung der Anlage aus,
gibt es eine erste Abschétzung von Investitions- und Betriebskosten. Bei der Kosten-
abschétzung sind viele Dinge zu beriicksichtigen. Sich nur auf die Investitionskosten zu
konzentrieren ware unzureichend, da im Laufe einer Lebenszeit betrachtet die Betriebskos-
ten iiberwiegen. Das Ziel ist es die Kosten iiber den ganzen Lebenszyklus zu optimieren,

was in manchen Féllen hohere Investitionskosten legitimiert, um im Gegenzug geringere

59
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Betriebskosten zu erhalten. Um daher verniinftige Ergebnisse zu erhalten, sollten neben

den Investitionskosten auch Produktions- und Betriebskosten betrachtet werden. [54]

Zunachst wird eine {iberschlagige Schétzung durchgefiihrt. Die Investitionskosten kon-
nen einerseits auf ,allgemeine oder auf ,detaillierte Art abgeschétzt werden. Auferdem
konnen sie auch durch die ,Stiick fiir Stiick und die , Kostenindex* Methode ermittelt wer-
den. Mithilfe von Marktanalysen oder Vergleichen mit anderen Anlagen lassen sich erste
Abschéatzungen generieren zu einem Zeitpunkt an dem noch nicht viele Informationen
vorhanden sind. Ist die vorlaufige Planung weiter fortgeschritten, kann eine detailliertere
Kostenabschétzung angewendet werden. Diese wird z. B. mittels Multiplikationsfaktoren

durchgefiihrt, die aus Analysen von bereits bestehenden Anlagen stammen. [54]

Bei den Betriebskosten kann auf &hnliche Anlagen oder Anlagen des selben Unternehmens

zuriickgegriffen werden, um ein realitdtsgetreues Ergebnis zu erlangen. [54]

Rentabilitidtsanalyse Um die Rentabilitdt zu iiberpriifen existieren verschiedene An-
sitze. Zwei Prozesse mit der selben Rentabilitit sind nicht automatisch gleich. Es gibt
unterschiedliche Aufteilungen von Kostenstrukturen, sie haben z. B. gleiche Produktions-
kosten aber verschiedene Fixkosten. Das kann je nach Art der Anwendung Vorteile oder
Nachteile haben. Miissen angenommen z. B. die variablen Kosten, die von der produ-
zierten Menge abhéngen, reduziert werden, sind sehr hohe Fixkosten von Nachteil. Hohe

Fixkosten sind haufig dort anzutreffen, wo die Anlage nicht ausfallen darf. [54]

Die Investitionsrechnung, die dabei hilft unter anderem die Rentabilitdt und die Kosten zu
ermitteln, wird mit statischen und dynamischen Methoden durchgefiihrt und im Folgenden
kurz erklért. Die statischen Verfahren berechnen die Kosten, den Gewinn, die Rentabilitéit
und die Amortisationsdauer. Die dynamischen Verfahren kalkulieren den Kapitalwert, die
Annuitét, den internen Zinsfuf und die dynamische Amortisationsdauer. Diese beiden

Verfahren gehoren zu den Wirtschaftlichkeitsrechnungen. [54]

Sonstige Analysen und Entscheidungsprozess Ob das Projekt durchgefiihrt wird
oder nicht héangt von vielen Faktoren ab. Einerseits ist die Kosten- und Rentabilitéts-
analyse wichtig, andererseits werden in der Regel auch Risiko- und Sensitivitdtsanalyse
herangezogen, um beim Entscheidungsprozess zu helfen. Bei der Risikoanalyse werden alle
Aspekte, die einen negativen Einfluss auf den Gewinn haben kénnten, beriicksichtigt. Bei
der Sensitivitatsanalyse wird iiberpriift wie sensibel die Ergebnisse auf Veranderung eini-
ger Variablen reagieren. Wichtige Punkte diesbeziiglich sind Standortprobleme, politischer
Zustand, Marktentwicklungen, Umweltaspekte, usw. [54]
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5.1 Auslegung

Anhand des Beispiels einer Versuchsanlage soll die Energiespeicherung von Uberschuss-
strom demonstriert werden. Am Anfang der Anlage steht eine Windkraftturbine, die Ener-
gie ins Strommnetz einspeist und auftretende Energieiiberschiisse in das Speichersystem
fiihrt. Es gibt viele Moglichkeiten der Energiespeicherung und sie stellen ein aktuelles
Thema der Energiewirtschaft dar. In diesem Fall erfolgt das Einspeichern der Energie im
Grunde nach dem Power-to-Gas Prinzip. Energie wird mittels einer Elektrolyseanlage in
Wasserstoff umgewandelt und dieser wird anschliekend eingespeichert. Die Moglichkeiten
der Wasserstoffspeicherung wurden bereits in Kapitel [2] untersucht. Im Folgenden wird

fiir diese Zwecke ein Metallhydridspeicher herangezogen.

Diese 3 vorgestellten Elemente: Windkraftturbine, Elektrolyseanlage und Metallhydrid-
speicher sind die Hauptkomponenten der Anlage. Die Metallhydridspeicher und seine not-
wendigen Komponenten sind in Abbildung [5.1] dargestellt.

Metallhydrid-
Wirbelschichtreaktor und Geblase

3

Heizkessel

Wadrmetauscher
rohre

Pumpe

Wassertank Kalt Wassertank Heil}

- =

Rohrbiindelwadrmetauscher

Bild 5.1: Schnittstellen eines Metallhydridreaktors

Windkraftanlage Windenergieanlagen liefern aufgrund ihrer Abhéngigkeit vom Wind

einen sehr schwankungsbehafteten Leistungsoutput. Zu manchen Zeiten wird wenig bis
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keine Energie erzeugt, zu anderen Zeiten unter Vollast. Um dennoch eine gleichméafige

Leistung zu ermoglichen, konnen Power2Gas-Anlagen eingesetzt werden.

Auch der Strombedarf variiert {iber ein Jahr betrachtet. Je nach Sommer- oder Winter-
zeit ergeben sich unterschiedliche durchschnittliche Bedarfsverldufe und auch iiber den
Tag verteilt ist der Verbrauch schwankend, wie Lastspitzen in der Frith und am Abend
zeigen. Diese Lastschwankungen werden derzeit durch die Grund-, Mittel- und Spitzen-

lastkraftwerke bewialtigt.
Die betrachtete Windturbine hat eine Leistung von 1 MW. In Osterreich sind 2000 Voll-

laststunden im Jahr fiir eine Windenergieanlage durchaus realisierbar. Geht man von 2000
Volllaststunden im Jahr aus, ergibt das eine Energie von 2000 MWh pro Jahr. Es wird
eine Uberschusselektrizitit von 20 % angenommen, bei der Energie produziert wird, sie
aber nicht verbraucht werden kann. Somit ergibt das eine Energie von 400 MWh im Jahr

zum Einspeichern.

Elektrolyseur Bei der Elektrolyse wird aus Wasser und Strom im Eingang Wasser-
stoff, Sauerstoff und Warme produziert. Es gibt viele Ausfithrungen mit unterschiedlichen
Driicken und Temperaturen. Bevor jedoch ein Modell gewahlt wird, miissen die Anforde-
rungen des Metallhydrids beriicksichtigt werden, um den Wasserstoff anschliefend richtig
einzuspeichern. Das ausgesuchte Metallhydrid, Hydralloy C, das spéter noch genauer be-
trachtet wird, benétigt laut Datenblatt des Herstellers bei der Absorption einen Druck
von 10 bar und eine Temperatur von 20 °C. Bei der Desorption betragt der Druck 5 bar
und die Temperatur ebenfalls 20 °C. Es ist dem Hystereseeffekt zuzuschreiben, dass der

Druck bei der Absorption grofer ist als bei der Desorption.

Zwei Fille konnen betrachtet werden. Der Wasserstoff aus der Elekreolyse hat einen ho-
heren Druck als er im Metallhydrid gebraucht wird. Dann kann er in einer Drossel um den
jeweiligen Druckunterschied entspannt und danach in den Wirbelschichtreaktor gefiihrt
werden. Oder wenn er einen geringeren Druck hat als ben6tigt, muss noch ein Geblédse

nachgeschaltet werden, um den Wasserstoff auf den gewiinschten Druck zu bringen.

Im Folgenden wird eine Elektrolyse gewéhlt mit einer Betriebstemperatur von rund 20 °C.
Es wird mit einer Luftkiihlung gekiihlt um die freigewordene Warme beim Elektrolyse-
vorgang abzufiihren und die Betriebstemperatur zu halten. Somit wird einfachheitshalber
angenommen, dass der Wasserstoff auch ungefahr Betriebstemperatur hat. Der Ausgangs-

druck vom Wasserstoff betragt 10 bar.

Metallhydrid Wasserstoffspeicher Der Metallhydridspeicher besteht aus den folgen-

den Komponenten:
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Reaktor

Geblédsen

e Pumpen

Heizung

Warmetauscher

Filter

Sie werden im Folgenden genauer betrachtet und ausgelgt. Alle Komponenten des isoliert
betrachteten Metallhydridspeichersystems sind in Abbildung dargestellt. Der Was-
serstoffspeicher ist als stationdrer Wirbelschichtreaktor ausgefiihrt. Als Fluidisierungsme-
dium wird iiber ein Gebldse Wasserstoff eingesetzt, der das Schiittgut aus Metallhydrid
aufwirbelt. Der Kiihl- und Heizkreislauf ist jeweils mit einer Pumpe ausgestattet, der
Heizkreislauf verfiigt zusétzlich iiber eine Heizvorrichtung, die zum Erwédrmen des Reak-
tors wahrend der Desorption dient. Anschliefsend sind beide Strecken mit einem 3-Wege-
Ventil miteinander gekoppelt. Das Rohr fiihrt weiters zu den Halbrohrschlangen, die sich
mit einer Gesamthohe von 3700 mm um den Reaktor winden. Als letzten Schritt folgt ein
Wiérmetauscher fiir den Kiihlkreislauf, der den im Reaktor aufgeheizten Kiihlmassenstrom
wieder abkiihlt, bevor er anschliefend in den Speichertank zurtickbeférdert wird. Fiir den
Heizvorgang ist dieser Schritt nicht notwendig und er wird {iber ein Ventil umgelenkt

direkt in den Speicherbehilter gefiihrt.

Wirbelschichtreaktor

Anhand der Reaktionsgleichung des Metallhydrids: M + Hy <> MeH + @, verhalten sich
Wasserstoff und Warmestrom alternierend. Wird Wasserstoff eingespeichert /absorbiert,
wird Warme frei in einer exothermen Reaktion. Diese Warme muss dann abgefiihrt wer-
den. Wird Wasserstoff freigesetzt/desorbiert, muss Wéarme zugefithrt werden, da die Re-
aktion endotherm ist. Die Reaktionsenthalpie des Metallhydrids ist mafsgebend fiir die
Wairme, die im Reaktor zu- oder abgefiihrt werden muss. Sie lasst sich entweder aus
den Produkten und Edukten der Reaktionsgleichung berechnen oder in Tabellenwerken

nachschlagen.

Aufgrund der Reaktionsenthalpie und dem daraus resultierenden zu- und abzufiihrenden
Wiérmestrom, ergibt sich ein erforderlicher Massenstrom fiir das Kiihl- und Heizmedium.
Mit den Massenstromen lassen sich aus den jeweilige spezifischen Werten die endgiiltige

Leistung der Pumpen bzw. der endgiiltige Warmestrom der Heizvorrichtung berechnen.
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Die verschiedenen Warme-, Wasserstoff- und Fluidstrome verhalten sich im Reaktor wie

in Abbildung gezeigt:
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Bild 5.2: Warme-, Wasserstoff- und Fluidstrome in einem Metallhydridspeicher [57]

Der Reaktor besteht aus Stahl. Durch seine Abmessungen, die aus Tabelle zu entneh-
men sind, kann auf das Gewicht des Reaktors und der Wéarmetauscherrohre geschlossen
werden. Mutipliziert mit dem spezifischen Stahlpreis fiir einen Reaktor dieser Art erhalt

man den gesamten Reaktorpreis wie in den Gleichungen durchgefiihrt.
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Tabelle 5.1: Abmessungen des Reaktors
Zeichen Wert Einheit Benennung

dgr 2000 mm Reaktordurchmesser

hgr 9000 mm Reaktorhohe

SR 30 mm Wandstéarke des Reaktors

hyr 3700 mm Hohe der Warmetauscherrohre
dwr 65 mm Durchmesser der WT Rohre
SWT 5 mm Wandstarke der WT Rohre

N 28 - Windungen

1 179 m Lange der Schlangen

Ps 6,5 €/kg spezifischer Stahlpreis

Masse und Kosten des Reaktors und der Warmetauscherrohre:

mpr=Vg-p=(d} — (dp — 2 sr)*) % - hg - 7800 = 13.027,3 kg (5.1)

1
mwr =1-Ag - p= Ndgr - (djyr — (dwr — 2 - swr)?) % 5 7800 = 657,3 kg (5.2)
Kr = (mR + mWT) -ps = 88.950€ (53)

Metallhydrid - Hydralloy C

homogene Wirbelschicht
Als Metallhydrid wird Hydralloy C von der Gesellschaft fiir Elektrometallurgie mbH (GfE)

verwendet, das auch schon aus [47] bekannt ist. Hydralloy ist eine Schutzmarke von meh-
reren Legierungen, die Wasserstoff bei geringen Temperaturen und Driicken absorbieren
und desorbieren kénnen und so reversible Metallhydride bilden. Die Hydralloy C Gruppe
gehort zu den ABo-Hydriden und ist ein Tieftemperaturhydrid fiir niedrige Temperaturen.

5]

Die Zusammensetzung besteht aus:
Ti + Zr 25 - 35 Gew.-%
Mn 45 - 55 Gew.-%
V + Fe 15 - 20 Gew.-%

Cr, Ni  weitere mogliche Elemente

Stoffeigenschaften des Metallhydrids Die wichtigsten Stoftkonstanten dieses Mate-
rials sind in Tabelle [5.2| zusammengefasst und fiir die folgende Berechnung und Auslegung
ausschlaggebend.
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Tabelle 5.2: Stoffkonstanten fiir Hydralloy [16] [55] [26]
Symbol Wert Einheit Erklarung

Phe 6410 kg/m? Dichte Metall

PMeH 5000 kg/m3 Dichte MeH

PSchiitt 3000 kg/m3 Maximale Schiittdichte

dp 0,5 mm Druchmesser der Partikel

€ 0,5 - Porositéit der Partikel

Conaa 1,89 Gew.-% maximale Wasserstoffkapazitit in MeH
Hpo 120 MJ/kg Heizwert H2

Ry2 412424 J/(kgK)  Spezifische Gaskonstante Hy

Cp, H2 14,3 kJ/(kgK) spezifische Warmekapazitit

ArH aps -18,5 kJ/molH, Reaktionsenthalpie, Absorption
ArHpes 24 kJ/molH,; Reaktionsenthalpie, Desorption

Mmy, 0,002 kg/mol Molmasse H2

Ka 5 MWh Kapazitiat des MeH-Speichers (Annahme)

Berechnung der Wasserstoff- und Speichermenge Mit dem bekannten Uber-
schussstrom kann die Masse des Wasserstoffs berechnet werden. Der Wirkungsgrad 1asst
sich formulieren als das Verhéltnis von produzierter Energie zu aufgewendeter Energie. Vor
dem Speicher befindet sich die Elektrolyse mit einem Wirkungsgrad von 80 %. Der Heiz-
wert von Wasserstoff betragt 120 MJ/kg. Die Zyklenzahl Z entspricht der Energie nach
der Elektrolyse dividiert durch die Kapazitéit des Speichers. Anschliefsend konnen damit
die Betriebsstunden berechnet werden mittels den Lade- und Entladezeiten. Schlieflich
folgt aus dem Quotient der Wasserstoffmasse und den Betriebsstunden der Wasserstoff-
massenstrom. Mithilfe der Dichte bei Speicherbedingungen kann daraus der Wasserstoff-
volumenstrom berechnet werden. Der Massenstrom multipliziert mit der der Ladedauer
entspricht Masse an Wasserstoff fiir einen Ladezyklus und daraus ergibt sich mittels der
Wasserstoffkapazitiat von 1,89 % die Masse des Metallhydrid.
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Py = 400 MW h (5.4)
Mirse = 222U — 9,600 kg (5.5)
Hppo
nel - Py
7 =""U _¢4 .
o 6 (5.6)
Bh=27-(6+3)=576h (5.7)
. MHyoa
= =1 .
mpgsa Bh Tkg/h (5.8)
Vira = pa2 - s = 0,8 - 17 = 14m?/h (5.9)
mygo = mH2 . tAbs =100 k)g (510)
M2
o = ——— =5291k 5.11
MpeH G/ 100 g ( )

Masse und Kosten des Metallhydrids Das Volumen des Hydralloy C wurde be-
stimmt durch die Beziehung zwischen der Schiittdichte der Partikel pgcpiie, der Masse der
Partikel Mp und dem Bettvolumen Vg nach der Formel pp = mp/Vp. Die Schiittdichte
und die Masse sind bekannt und daraus kann in Gleichung die Betthohe hp ermittelt

werden.

Vi = CMel 763 (5.12)
PSchiitt
4-Vp

hp = = 0,561 5.13

B d%%ﬂ' ) m ( )

Nach Absprache mit dem Vertrieb der Firma GfE wurde ein Kilopreis von 40 € gewahlt.
Dieser hingt aufferdem davon ab wie grof die Absatzmenge und wie die Materialzusam-
mensetzung des Hydralloys ist und ergibt multipliziert mit der Masse den Preis fiir das
gesamte Metallhydrid.

KMeH = PMeH * MMeH = 211.640€ (514)
(5.15)

Berechnung der Warmestréme Mithilfe der Materialkonstanten aus Tabelle [5.2] las-
sen sich die Werte in Tabelle[5.3|berechnen. Die Reaktionsenthalpie ist pro Mol Wasserstoff
gegeben und wird wenn dividiert durch die Molmasse von Wasserstoftf zur Reaktionsent-
halpie pro kg. Darauthin kann die Reaktionsenthalpie nun fiir die Wasserstoffmenge in
diesem Fall berechnet werden indem die Reaktionsenthalpie pro kg mit der Masse vom

Wasserstoff multipliziert wird.
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Die Lade- und Entladezeiten werden jeweils mit 6 und 3 Stunden angenommen. Werden
die Reaktionsenthalpien durch die Speicherzeiten dividiert, erhélt man den Wérmestrom,
der frei wird wihrend der Absorption und den Warmestrom, der benétigt wird wihrend
der Desorption. Sie werden spéter gebraucht um den Wassermassenstrom der Pumpen zu

berechnen, die das Kiihl- bzw. Heizmedium férdern.

Tabelle 5.3: Berechnete Werte fiir Hydralloy

Symbol Wert Einheit FErklarung

Arh gps -9.250 kJ/kg  Reaktionsenthalpie pro kg

ARhpes 12.000 kJ/kg  Reaktionsenthalpie pro kg

ArHups  -925.000 kJ Reaktionsenthalpie, Absorption

ArHp.s 1.200.000 kJ Reaktionsenthalpie, Desorption

t Aps 6 h Ladezeit

tDes 3 h Entladezeit

QAbs -43 kW Wirme die frei wird bei Abs

QDes 111 kW Warme die gebraucht wird bei Des
Geblase

Durch das Geblase wird der Wasserstoff als Fluidisierungsmedium in den Wirbelschicht-
reaktor eingeblasen. Beim Gebldse muss ein Druck gewéhlt werden, der den Druckverlust
durch die Wirbelschicht, den Siebboden und mogliche Filter {iberwinden bzw. ausgleichen
kann. Dazu muss zunéchst der gesamte Druckverlust bestimmt werden. Anschliefsend kann

der Druck, der vom Gebléase bereitgestellt werden muss, bestimmt werden.

Druck

Druckverlust der Wirbelschicht Die allgemeine Beziehung fiir den Druckverlust
iiber die Wirbelschicht ergibt sich anhand der Gleichung

APws=(1—er) (pp—pg)-9- Hr (5.16)

Dabei ist g die Schwerebeschleunigung, h; die Hohe der Schicht am Lockerungspunkt, e,

die Porositét am Lockerungspunkt, p, die Dichte des Gases, in diesem Fall Wasserstoff.

Vereinfachend wird die Dichte des Wasserstoffs vernachlassigt, da sie im Vergleich zur
Partikeldichte sehr klein ist. Daraus folgt:

Apws = (1—e) py-g-Hp=(1—0,5)-(5000)-10-0,5= 0,14 bar (5.17)
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Der Druckabfall iiber die Wirbelschicht betréagt demnach ungefahr 0,13 bar wie aus Glei-
chung zu entnehmen.

Druckverlust des Diisenbodens Der Druckabfall durch den Gasverteilerboden ent-

spricht
App _Dws
— 0,01 +0,2-[1 — ¢ *ws 5.18
vl | | 518)
App = Apws - 0,18 = 0,025 bar (5.19)

Der gesamte Druckverlust wird aus der Summe der berechneten Druckverluste gebildet
vgl. Gleichung [5.20

Apges = Apws + App = 0,165 bar (5.20)

Der gesamte Druckverlust Apg., entspricht demnach 0,17 bar. Schliefslich sind noch Staub-
filter und sonstige Druckabfall verursachende Komponenten zu beriicksichtigen. Insgesamt
soll vom Gebldse eine Druckerhéhung von 0,5 bar erzeugt werden. Somit wird der Was-
serstoff aus der Elektrolyse mit 10 bar Druck mit dem Geblidse zu einem absoluten Druck
von 10,5 bar verdichtet.

Volumenstrom Um die Lockerungsgeschwindigkeit zu berechnen, wird zunéchst die
Archimedes-Zahl benotigt:

pedb(pp — py)g
A’l“: gvP - g
12570

= 28.360 (5.21)

Uy = 2 (/33772 10,0408 - Ar — 33,7) = 0,46 (5.22)
S

pgdP

Die berechnete Lockerungsgeschwindigkeit entspricht der mindestens erforderlichen Stro-
mungsgeschwindigkeit, um das Schiittgut zu fluidisieren, das heiftt in den Existenzbereich
der Wirbelschschicht zu bringen. Es wird fiir die Leerrohrgeschwindigkeit der doppelte
Wert angenommen, dieser entspricht demnach Gleichung [5.23}

u= 0,6% (5.23)
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2
Ays = df%r (5.24)

Mit der Gasgeschwindigkeit und mit dem Querschnitt resultiert ein Gesamtvolumenstrom

von m?/h.
Vies = Aws - u = 6.785 m? (5.25)
Vy = Vigp = 14m3 (5.26)
Vir = Vyes — Vz = 6.772m° (5.27)

Leistung Anschliefsend wurde noch die Leistung des Gebldses anhand der Formel fiir
Verdichter berechnet. Mit den Stoffkonstanten ldsst sich durch die ideale Gasgleichung
die Temperatur des Wasserstoffs berechnen anhand Gleichung [5.28]

Wea = 1t (&) —1] =64kW (5.28)

Mit diesen Ergebnissen muss nun ein passendes Gerat gefunden werden. Die Kosten des

Geblases belaufen sich auf rund 100.000 €.

Pumpen

Die Pumpen des Kiihl- und Heizkreislaufs beférdern die Fliissigkeit bei einem Druckniveau
von etwa 2 bar. Da ein Tieftemperaturhydrid verwendet wird, kann Wasser als Kiihl- und
Heizmedium eingesetzt werden. Fiir beide Kreislaufe wurden jeweils der Massenstrom und
die Leistung der Pumpen berechnet. Beim Kiihlkreislauf bei dem das Wasser die Warme
abfithrt, sich dabei also erwarmt, betrigt die Temperatur vor dem Reaktor 20 °C und
nach dem Reaktor 40 °C. Beim Heizkreislauf bei dem das Wasser den Reaktor aufheizt,
sich also selbst abkiihlt, hat es davor 80 °C und danach 60 °C. Von dem Metallhydrid ist
die Absorptions- und Desorptionswérme bekannt. Anhand dieser Wérme, der spezifischen
Wiérmekapazitat von Wasser und der sich ergebenden Temperaturdifferenz vor und nach

dem Reaktor wird der Massenstrom fiir beide Kreislaufe durch Umformung der Gleichung
[£.29 bestimmt.

Volumenstrom

Q=1-cpw - AT (5.29)
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Q —51,5

. T (1) 3
= = =0.5kg/sVix = —3600 =1,8 h 5.30
mg CP,WATK 4’ 18 % —20 ) g/S K ow ; O / ( )
, 1 Q 67 . iy 5
- = =13kg/sVyg = —=3600 =47 h 5.31
mpg ow CP7WATH 4’ 18 % 20 ) g/S H ow , (T / ( )

Druckverlust der Warmetauscherrohre Es wurde auch der Druckverlust iiber die
Halbrohrschlangen des Reaktors berechnet. Dafiir benttigt man zunéchst den dquivalen-

ten Rohrdurchmesser:

~ 4Agr

UR

dae

=39, 7mm (5.32)

Agr ist die Querschnittsfliche des Halbrohres und up der Umfang.

_m
PAQR

y (5.33)

v entspricht den Rohrgeschwindigkeiten mit v = 0,3 m/s und vy = 0,7 m/s. v beschreibt
die kinematische Viskositéit fiir den Kiihlstrom vg = 8%1077 m?/s und den Heizstrom vy
= 4*1077 m?/s.

Daraus ergibt sich die Reynoldszahl zu:

(5.34)

Aus den Reynoldszahlen der beiden Strome Reg = 15.332 und Rey = 77.056 resultieren
die Rohrreibungszahlen A\ = 0,020 und Ay = 0,015. Die Lange 1 des Rohrs bestimmt

sich mit der Anzahl der Windungen n und dem Durchmesser des Reaktors dg:
|l = Ndgpm (5.35)

Die Beziehung fiir den Druckverlustbeiwert lautet:

AL

C dae

(5.36)
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Der Druckverlust ergibt sich iiber den Druckverlustbeiwert wie folgt:

App == -v*-( (5.37)

NI

Der Druckverlust fiir den Kiihlkreislauf betrigt Aprx = 0,04 bar und fiir den Heizkreislauf
Apry = 0,21 bar.

Leistung Die spezifische Pumpenleistung wird mithilfe der Druckdifferenz, der Dichte
und des Pumpwirkungsgrades berechnet. Durch Multiplikation mit dem Massenstrom
ergibt sich dann die tatsichliche Leistung anhand Gleichung [5.38] Der Wirkungsgrad der
Pumpen soll mit 80 % angenommen werden. Die Leistungen fiir die Pumpen des Heiz-
und Kiihlmediums betragen jeweils 166 W und 64 W.

Wp = 1

oW (p1 — po) (5.38)

Bei der Firma Tuma Pumpen wurde eine Anfrage fiir Kreiselpumpen gestellt. Der Preis

betrégt fiir zwei Pumpen mit den obigen Anforderungen 500 €.

Heizung

Im Heizkreislauf soll das aufgeheizte Wasser den Reaktor erwdrmen um den Wasserstoff
wieder freizusetzen. Das wird bewerkstelligt mit einer Heizung nach der Pumpe. Das
Wasser soll von 20 °C auf 80 °C erhitzt werden. Da der Massenstrom, die spezifische
Wirmekapazitdt und die Temperaturdifferenz bekannt sind, lésst sich die notwendige
Wairme anhand der Gleichung bestimmen.

Q = 1y - cpw - AT = 333kW (5.39)

Mit diesen Angaben wurde bei der Firma Bosch ein Heizkessel gefunden. Der Richtpreis

fiir einen Heizkessel mit einer Warmeleistung von 600 kW betrigt 22.000 €.

Warmetauscher

Nach dem Reaktor befindet sich ein Wérmetauscher, der die im Reaktor aufgenommene
Wiérme des Kiihlkreislaufs wieder abfiihren soll. Fiir den Heizkreislauf ist dieser Schritt
nicht notwendig und er wird davor abgezweigt. Das mittlerweile auf 40 °C aufgewarmte

Wasser soll wieder auf rund 20 °C zuriickgekiihlt werden.
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Der im Wiarmetauscher abzufithrende Warmestrom entspricht dem im Reaktor freiwer-
denden Warmestrom von -43 kW, der im Kapitel bereits berechnet wurde. Der Mas-
senstrom ist aus der Pumpenberechnung bekannt und betragt 0,5 kg/s. Der k-Wert wurde
aus einer Tabelle fiir typische k-Werte eines Rohrbiindelwérmeiibertrager entnommen, ab-
héangig vom Zustand der beiden Warmeiibertragerfluide. Da beide Medien Fliissigkeiten
sind, genauer Wasser, wurde ein k-Wert von 700 W /m? K ausgewihlt. Die Fliche des Wiir-
metauschers resultiert aus Umformen der Gleichung fiir den Warmestrom und entspricht
3 m? wie in Gleichung [5.40] zu erkennen.

A= "2 =3m? (5.40)

Der k-Wert und die Flache des Warmeiibertragers sind bekannt, daher konnten mit dem
Massenstrom, der Eingangstemperatur und der Warmekapazitit des ersten Mediums die
Werte fiir das zweite Fluid bestimmt werden mittels einer Warmeiibertragersoftware [30].
Das zweite Medium wurde so gewahlt, dass der bendtigte Warmestrom abgefiihrt werden
konnte und das erste Medium die gewiinschte Ausgangstemperatur aufweist. Der Verlauf
der beiden Fluide ist in Diagramm dargestellt.

45

40,0°C

40
35

30 \

25 \\M €

20
15

Temperatur [°C]

10 l,ﬂ °C

5 10,0°C

0 T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Position im Warmelibertrager [%]

——Temperatur Fluid 1  =——Temperatur Fluid 2

Bild 5.3: Temperaturverlauf beider Warmetibertragungsfluide [30]

In diesem Fall wurde die osterreichische Firma APL Apparatebau GmbH als Lieferant
ausgesucht. Fiir diesen Apparat wurde anhand der Auslegung ein Richtpreis in der Hohe
von 8.200 € ermittelt.

Investitionskosten

Insgesamt ergeben sich die Investitionskosten durch Aufsummieren der Kosten jeder Kom-

ponente und belaufen sich auf knapp 380.000 €.
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Dieser Wert liefert die Basis und ist weiters notwendig fiir die Analyse im zweiten Schritt.

5.2 Analyse

In einem zweiten Excel Dokument wird zunéchst eine Kostenstruktur erstellt. Die bei der
Kostenstruktur erhaltenen Werte werden weiters fiir die Investitionsrechnung benétigt,
die sowohl statisch als auch dynamisch durchgefithrt wird. Mithilfe der Ergebnisse der
Investitionsrechnung soll diese Wirtschaftlichkeitsanalyse soll zeigen ob die Investition

rentabel ist.

Kostenstruktur

In der Kostenstruktur werden die 4 groften Kostenblocke detailliert aufgeschliisselt, die
Investitionkosten, die fixen Kosten, die variablen Kosten und zum Schluss noch die Ein-

nahmen. Daraus lasst sich dann weiters der Gewinn ableiten.

Die Investitionskosten bestehen aus den Kosten fiir die Anlage, welche bereits in der
Auslegung bestimmt wurden und den Kosten fiir die Grundfliche. In den fixen Kosten
sind die Personalkosten und die Kosten fiir die Instandhaltung und Wartung enthalten.
Die letzteren beiden lassen sich vereinfacht aus einem entsprechenden Prozentsatz der
Investitionskosten berechnen. Die variablen Kosten setzen sich zusammen aus Material-,
Betriebs- und Warmekosten. Die Einnahmen ergeben sich indem der Umsatz minus den
fixen und variablen Kosten gerechnet wird. Der Umsatz besteht aus dem Jahresumsatz in

MWh multipliziert mit dem Energiepreis.

Das Ziel bei der Kostenstruktur ist es einen Energiepreis zu ermitteln ab dem die Investiti-
on rentabel ist. Das wird mithilfe der dynamischen Investitionsrechung bewiéltigt, indem
der dynamische Kapitalwert null gesetzt wird. Bevor jedoch der Energiepreis ermittelt

wird, miissen noch die verschiedenen Kennzahlen der Investition berechnet werden.

Statische Investitionsrechnung

Die statische Investitionsrechnung (Einperiodenverfahren) betrachtet eine durchschnitt-
liche Periode. Sie berechnet demnach alle fiir eine Investitionsentscheidung relevanten
Werte fiir diese eine Periode. Ein wesentlicher Vorteil ist der geringe Aufwand fiir die Da-
tenerhebung und Berechnung, unter anderem weil Durchschnittswerte verwendet werden.
Das kann jedoch manchmal zu Ungenauigkeiten fithren. Der Nachteil ist die Betrachtung

von nur einer durchschnittlichen Periode. [§]
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Zu den statischen Investitionsrechenverfahren zéhlen die folgenden [§]:

Kostenvergleichsrechnung

e Gewinnvergleichsrechnung

Amortisationsrechnung

Rentabilitatsvergleichsrechnung

Kostenvergleichsrechnung

Wesentlich fiir eine Investitionsentscheidung sind die anfallenden Kosten. Sie konnen ent-
weder pro Zeitraum oder pro Produktionsmenge bzw. Stiickzahl berechnet werden. Zu

den wichtigsten Kosten gehoren [32]:

e Anschaffungswert
e Kapitalkosten

— Abschreibungen

— Zinsen
o Fixkosten

— fixe Personalkosten

— Riistkosten
e Variable Kosten

— Materialkosten

— Fertigungslohnkosten

— Werkzeugkosten

— Energie-, Strom- und Wasserkosten

— Wartungskosten

Die Anschaffungskosten in Hohe von 380.000 € entsprechen den zuvor in der Auslegung
ermittelten Investitionskosten. Der Kalkulationszinsfuf ist jener Zinsfuf, der zur Berech-
nung der Kalkulatorischen Zinsen und Abschreibungen dient. Er wird weiters auch fir die

Annuitiaten- und Kapitalwertmethode verwendet und im Folgenden mit 5 % angenommen.
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Anschaf fungskosten AK — Restwert L

Kalkulatorische Abschreibung = = 37.923€
Nutzungsdauer
(5.41)
AK + L
Kalkulatorische Zinsen = p - T+ = 9.481€ (5.42)
n: Nutzungsdauer, n = 10 Jahre
p: der Zinssatz, 1 = 5 %
L: Restwert, L = 0 €
Hinzu kommen die fixen Kosten und die variablen Kosten.
Fize Kosten = 87.065€ (5.43)
Variable Kosten = 36.694€ (5.44)

Die Gesamtkosten ergeben sich dann aus der Summe der fixen und variablen Kosten, der

kalkulatorischen Abschreibungen und der kalkulatorischen Zinsen.

Gesamtkosten = 171.163€ (5.45)

Gewinnvergleichsrechnung

Zur Bewertung werden neben den Kosten auch die Gewinne betrachtet. Die Gewinne be-
rechnen sich aus der Differenz von Umsatz und Kosten, wobei der Umsatz wieder entweder
pro Zeitraum oder pro Marktpreis einer Einheit bestimmt werden kann. Ein Nachteil ist
nur, dass der Umsatz normalerweise vorher nicht genau bekannt ist und ungefahr geschéatzt

werden muss. [32]

Der Umsatz einer Windkraftanlage setzt sich in der Regel zusammen aus der eingespeisten

Energiemenge multipliziert mit dem Strompreis pro MWh.

In diesem Fall lasst er sich noch weiter einteilen in den Umsatz aus dem direkt eingespeis-
ten Strom und dem Umsatz aus dem iiberschiissigen Strom. Der Umsatz aus dem direkt
eingespeisten Strom der Windanlage wird nicht in der Berechnung beriicksichtigt. Es wird
folglich nur der iiberschiissige Strom betrachtet und die Umsétze, die sich daraus erge-
ben. Im ersten Schritt wird der Uberschussstrom in der Elektrolyseanlage zu Wasserstoff

umgewandelt.

schlieffend ergeben sich verschiedene Md&glichkeiten fiir den Wasserstoff. Entweder er wird
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in diesem Zustand weiterverkauft (Power-to-Gas), oder er wird eingespeichert und bei

Bedarf wieder riickverstromt (Power-to-Gas-to-Power).

Dabei ist aus Kapitel [2| bekannt, das so ein System den besten Wirkungsgrad zeigt, wenn

es als eine Kraft-Warme-Kopplung betrieben wird.
In weiterer Folge wird die zweite Variante Power-to-Gas-to-Power gewahlt.

Die 2000 MWh im Jahr aus der betrachteten Anlage mit 1 MW werden direkt eingespeist
und die 400 MWh Uberschussanteil werden zunichst in Wasserstoff umgewandelt. Mit
dem angenommenen Wirkungsgraden der Elektrolyse von 80 % und der anschliefenden

Brennstoffzelle von 50 % resultiert nach den Umwandlungsschritten eine Energie von 160

MWh im Jahr.

Der Umsatz der Anlage ergibt sich aus dem eingespeisten Strom multipliziert mit dem

Megawattstundenpreis zu [5.46¢

Umsatz = Jahresumsatz (MW h) - Fernwarmepreis (€/MWh) (5.46)
Umsatz = 160 MW h - 1152euro/ MW h = 172.871€ (5.47)

Um den Gewinn zu erhalten, sind aufter dem Umsatz auch noch die Gesamtkosten not-

wendig. Diese wurden zuvor bereits in der Kostenvergleichsrechnung bestimmt. Daraus
ergibt sich der Gewinn zu Gleichung

Gewinn = Umsatz — Gesamtkosten = 1.708€ (5.48)

Amortisationsrechnung

Die Amortisationsdauer ist die Zeit, in der eine Investition das eingesetzte Kapital durch
Gewinne wieder ins Unternehmen holt. Demnach wird eine Investitionen auch nach ihrer
Amortisationsdauer bewertet, nicht zuletzt da mit ihr ein gewisses Risiko verbunden ist.
Ist die Amortisationszeit lang, steigt das Risiko und ist sie kurz, sinkt es, somit ist die

Amortisationszeit ein Faktor fiir das Risiko. [32]

Der durchschnittliche Riickfluss bzw. Cash Flow ist die Summe aus Gewinn und Abschrei-
bungen [5.49] Beide bendtigten Werte wurden zuvor bereits berechnet.

Cash Flow = Gewinn + Kalkulatorische Abschreibungen = 39.631€ (5.49)

Die Amortisationsdauer wird mithilfe der Anschaffungskosten und dem Cash Flow nach
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Formel £.50] in Jahren berechnet:

AK — L
A ) ) - = .
mortisationsdauer Cash Flow 9, 57 Jahre (5 50)

Rentabilitatsvergleichsrechnung

Die Rentabilitét oder Rendite oder ROI (return on investment) ist das Verhéltnis zwi-
schen dem Gewinn und dem eingesetzten Kapital. Der Kapitalertrag ist die Summe von
Gewinn und Zinsen, andere Bezeichnungen sind durchschnittlicher Periodengewinn. Bei
der Investitionsrechnung ist das eingesetzte Kapital gleich den Anschaffungskosten bzw.
den Investitionskosten. Es wird auch gebundenes Kapital oder durchschnittlicher Kapi-

taleinsatz genannt.

Kapitalertrag = Gewinn + Zinsen = 11.189€ (5.51)
AK + L
gebundenes Kapital = T+ = 189.615€ (5.52)
Kapitalert
Rentabilitit = ——— 7% __ 190 = 5,9 (5.53)
gebundenes Kapital

Vereinfacht man den Kapitalertrag zum Gewinn, und erweitert um den Umsatz, kann die

Rentabilitdat auch folgendermafen dargestellt werden:

Gewinn Umsatz

Rentabilitiat = 100 (5.54)

Umsatz gebundenes Kapital .

Dabei entspricht der erste Bruch der Umsatzrentabilitét, also wieviel Gewinn pro Umsatz
gemacht wird, und der zweite Bruch der Umschlagshaufigkeit, wieviel Umsatz pro einge-
setztes Kapital gemacht wird. Oder anders formuliert wieviel Prozent der Investition ins
Unternehmen zuriickflieken. Eine Umschlagshaufigkeit von 0,5 bedeutet demnach, dass

nur 50 % der Investitionskosten zuruiickgeflossen sind. [32]

Dynamische Investitionsrechnung

Im Gegensatz zur statischen betrachtet die dynamische Investitionsrechnung (Mehr-
periodenverfahren) alle Perioden, also die gesamte Laufzeit, die fiir eine Investition re-

levant ist. Auferdem werden die Ein- und Auszahlungen zeitgenau verzinst. Dabei gibt
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es zwei Arten: Die Aufzinsung berechnet den zukiinftigen Wert eines in der Gegenwart
vorhandenen Kapitals oder einer Zahlung. Die Abzinsung berechnet den gegenwiértigen

Wert von zukiinftigem Kapital oder Zahlungen. 7] [32]

Drei Begriffe, der Barwert (auch Gegenwartswert oder Kapitalwert), Endwert und Annui-

tit (Jahreswert) sollen dazu noch eingefiihrt werden [32]:

Tabelle 5.4: Finanzwirtschaftliche Begriffe [32]

Finanzwirtschaftliche Begriffe Bedeutung

Barwert / Kapitalwert Ein- oder mehrmalige Zahlungen werden auf den
Gegenwartswert abgezinst.

Endwert Ein- oder mehrmalige Zahlungen werden mit Zins und
Zinseszins aufgezinst.

Annuitéat Die regelméfiigen konstanten Jahresbeitrige dienen zur

Bezahlung des Zinses und der Tilgung einer Schuld.

Der Barwert der Investition wird mit dem Barwert der Einnahmen verglichen. Ist der Bar-
wert der Einnahmen grofser, ist die Investition wirtschaftlich. Diese Methode ist aufwen-
diger, unter anderem wegen der Beschaffung der Daten {iber mehrere Rechnungsperioden.
7 132]

Zu den dynamischen Investitionsrechenverfahren zéhlen u.a. [7]:
e Kapitalwertmethode
e Annuitdtenmethode
e Interne Zinsfultmethode

e Dynamische Amortisationsrechnung

Kapitalwertmethode

In der Investitionsrechnung liegen Zahlungsstrome zu unterschiedlichen Zeitpunkten vor.
Um die Ein- und Auszahlungen an verschiedenen Zeitpunkten zu koordinieren, werden
deren Barwerte berechnet. Die Summe der Barwerte entspricht dann dem Kapitalwert.

Die allgemeine Gleichung fiir den Kapitalwert Kq lautet:

n

Ko=) (e—a)-q" (5.55)

t=0
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Anders ausgedriickt:

Ko = + + + = —ag (5.56)

q" —1

Koz—ao+(e—a)-m

(5.57)

Ky: Kapitalwert

e: Einnahmen in den Nutzungsjahren, (jahrliche Einzahlungen)

a: Ausgaben in den Nutzungsjahren, (jahrliche Auszahlungen) (fixe und variable Kosten)
ag: Anschaffungskosten, Investitionskosten

L: Liquidationserl6s, Restwert

n: Nutzungsdauer, n = 10 Jahre

p: Zinssatz, p = 5 %

q: Aufzinsungsfaktor, ¢ = 1 + p/100 = 1,05

Die Ausgaben beinhalten die gesamten Betriebsausgaben, also z. B. die Materialkosten
und die Lohne fiir Instandhaltung und Reparaturen. Zu den Einnahmen wurden die pro-

gnostizierten Umsatzerlose bereits dazugerechnet.

Wie aus der Gleichung[5.57]zu entnehmen, steigt der Kapitalwert bei sinkenden Zinssétzen
und umgekehrt sinkt er bei steigenden Zinssétzen. Ist der Kapitalwert positiv, so hat die
Investition ihre eigenen Kosten gedeckt und einen Gewinn, der dem positiven Kapitalwert

entspricht, erwirtschaftet. In Tabelle [5.5|sind die M6glichkeiten des Kapitalwert angefiihrt.

Tabelle 5.5: Moglichkeiten des Kapitalwertes [32]

Kapitalwert Bedeutung

Kapitalwert positiv (Ko > 0)  die Investition ist vorteilhaft, sie erwirtschaftet nicht
nur die Kosten der Investition einschlieflich der
Kapitalverzinsung, sondern auch einen zusétzlichen
Investitionsgewinn

Kapitalwert null (K = 0) die Investition erwirtschaftet gerade die Kosten der
Investition einschlielich der Kapitalverzinsung

Kapitalwert negativ (Ko < 0) die Investition ist unvorteilhaft, sie erwirtschaftet
nicht die Kosten der Investition einschlieflich der
Kapitalverzinsung. Es entsteht ein Investitionsverlust

Zum Zweck der Berechnung der Anlage wird weiters mit einem Kapitalwert von null

gerechnet um die mindestens notwendigen Gesamteinnahmen kalkulieren zu kénnen.
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Interne Zinsfulimethode

Der interne Zinsfufs ist der Zinssatz, mit dem Kapitalstrome einer Investition verzinst
werden. Vor Abzug der Zinszahlungen entspricht er damit der Effektivrendite der Inves-
tition. Der interne Zinsfuls berechnet sich in der Finanzmathematik aus dem Zinssatz bei
dem der Kapitalwert gleich null ist. Dafiir wird der Zinsfaktor q solange variiert, bis die
Bedingung Ky = 0 erfiillt wird. Bei einer profitablen Investition ist der interne Zinsfufs
grofser oder mindestens gleich grofs wie der kalkulatorische Zins. Also je grofer der interne

Zinsfufs umso besser ist die Investition. [32]

Annuitatenmethode

In der Annuitdtenmethode werden die Annuitdten der Investition betrachtet. Sie ist ei-
ne abgewandelte Form der Kapitalwertmethode. Annuitéten sind regelméfige, konstante
Jahreszahlungen (Differenz aus Ein- und Auszahlungen) fiir den Investitionszeitraum, die
mithilfe der Zinseszinsrechnung ermittelt werden. Eine Investition ist vorteilhaft, wenn
die Annuitét grofer als null ist und wenn die durchschnittlichen jéahrlichen Einzahlungen
mindestens so grof sind wie die Auszahlungen. Die beste Investition ist demnach die mit
der groften Annuitét. [32]

q"(q—1)

Annuitaten faktor = 1
q" —

(5.58)

Der Annuitatenfaktor wird manchmal auch als Kapitalwiedergewinnungsfaktor bezeich-

net.

Annuitat = Kapitalwert - Annuitaten faktor (5.59)

Die Annuitdt ergibt folglich auch null, da sie vom Kapitalwert abhéngt, der zuvor null

gesetzt wurde.

Dynamische Amortisationsrechnung

Zur Berechnung der Amortisationszeit wird die Gleichung null gesetzt und nach der

Zeit n umgeformt. Dieser Wert entspricht dann der Amotisationszeit.

1
log (1(6Aa>(q1>) (5.60)
n = .
log(q)
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Auswertung
Allgemeines

Die Investitionsrechnung kann helfen bei mehreren Investitionsalternativen die vorteilhaf-
tere auszusuchen. Werden die herangezogenen Methoden betrachtet, miissen grundsétzlich
nicht alle auf das selbe Resultat kommen. Es kann vorkommen, dass manche zum Ergeb-
nis kommen die Investition wére nicht lohnenswert. Es muss aber auch die zukiinftige
Entwicklung berticksichtigt werden. Es kann sein, dass einige Investitionen im ersten Mo-
ment in den Rechnungsmethoden nicht profitabel erscheinen, aber in zukiinftiger Sicht
durchaus wertvoll erscheinen. Somit sollten diese Verfahren nicht als fixen Weg sondern

eher als Hinweise interpretiert werden.

Der Einspeichervorgang funktioniert so, dass der Uberschussstrom in Wasserstoff umge-
wandelt und dann in einem Metallhydridspeicher zwischengespeichert wird. Anschliefsend
wird er bei geringem Produktionsangebot bzw. Bedarfsiiberschuss wieder riickverstromt,
um einen gleichméfigen Output zu generieren. Es wird weiters angenommen, dass der

produzierte Wasserstoff vorrangig zur Riickverstromung eingesetzt wird.

Betrachtete Windkraftanlage

Die potentiell erreichbare Strommenge ist abhingig von dem Windangebot am Standort.
Fiir Osterreich sind wie am Anfang dieses Kapitels erwithnt Werte um die 2000 Volllast-
stunden im Jahr realistisch. Damit folgt fiir eine Anlage mit 1 MW eine Energiemenge
von 2000 MWh. Geht man von einem Uberschuss von 20 % aus, ergibt das 400 MWh
Uberschussenergie. Zusitzlich miissen noch die Wirkungsgrade fiir die Elektrolyse mit 80

% und der Brennstoffzelle mit 50 % beriicksichtigt werden, woraus sich fiir diese Anlage
160 MWh ergeben.

Kalkulation

Bei der statischen Investitionsrechnung wurden die Gesamtkosten, der Gewinn, die Ren-
tabilitdt und die Amortisationsdauer berechnet. Diese Werte représentieren unabhéngige
Ergebnisse, die hilfreich zur Investitionsentscheidung sein kénnen. Bei der dynamischen
Investitionsrechnung werden normalerweise der Kapitalwert, die Annuitéat, der interne

Zinsfufs und die dynamische Amortisationsdauer berechnet.

Ublicherweise wird ein Umsatz geschitzt und mit diesem dann mithilfe von den dynami-

schen Kennzahlen die Wirtschaftlichkeit der Investition bewertet. In diesem Fall ist die
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Herangehensweise jedoch umgekehrt. Anstatt einen Umsatz zu schétzen, wird ein Strom-

preis (und somit ein Umsatz) berechnet, ab dem die Investition gerade wirtschaftlich ist.

Das lésst sich realisieren mithilfe des Kapitalwerts, welcher eben dann positiv ist, wenn die
Investition wirtschaftlich ist. Der Kapitalwert wird mit dem Strompreis verkniipft unter

der Bedingung einen Strompreis zu finden, bei dem der Kapitalwert null ist.

Der Kapitalwert an sich ist abhéngig von der Investitionsdauer, dem Kalkulationszinssatz
und den Einnahmen und Ausgaben, welche wiederum von dem Jahresumsatz abhédngen.
Zusammengefasst ergibt das schliefslich einen Zusammenhang zwischen dem Jahresumsatz

und dem Strompreis, der fiir die Kalkulation ausgenutzt wird.

In der Berechnung steigt der Jahresumsatz von einem Anfangswert mit einer bestimmten
Schrittweite bis zum maximal eingespeisten Wert an. Dabei werden fiir jeden Jahresum-
satz gleichzeitig der Strompreis und die Betriebsstunden kalkuliert, fiir die der Kapitalwert
null ist. Fiir jeden Jahresumsatz ergibt sich ein neuer Strompreis und natiirlich auch neue
Betriebsstunden. Aus den Betriebsstunden wird dann zusétzlich die Auslastung berechnet,

bezogen auf die maximalen Arbeitsstunden.

Auferdem werden auch die Investitions-, Wartungs-, Personal-, Speichermaterial-,
Betriebs-, Heiz- und Transportkosten fiir jeden Jahresumsatz durchkalkuliert. Diese Daten
werden spéter fiir die Auswertung und die Darstellung der Energiepreiszusammensetzung

bendtigt.

Die Berechnung ist beendet, wenn der maximale Jahresumsatz erreicht ist und der ent-
giiltige Strompreis abgelesen werden kann. Ab diesem Strompreis wird der Kapitalwert
positiv und die Investition somit wirtschaftlich. Das Ergebnis fiir den kalkulierten Strom-
preis fiir einen Jahresumsatz von 160 MWh betragt rund 1.100 €/MWh.

Der Einspeisetarif fiir die Abnahme elektrischer Energie aus Windkraftanlagen betragt
gemif Okostrom-Einspeisetarifverordnung 2016: 9,04 Cent/kWh Windstrom [9]. Dieser
Wert ergibt umgerechnet 90 €/MWh.

Der berechnete Strompreis entspricht demnach dem mehr als 10-fachen Wert des derzei-

tigen Preises und ist somit nicht wirtschaftlich.

Bei der Betrachtung von nur einer Windkraftanlage mit einer Speichermenge von 320
MWHh im Jahr ergibt sich ein sehr hoher Strompreis von 1.100 €. Dabei wird jedoch nicht
das ganze Potential der Speicheranlage ausgenutzt. Der Metallhydridspeicher hat eine
Speicherkapazitiat von 5 MWh und kann mit einer Ladung Metallhydrid 500 Zyklen lang
auszukommen. Bei Steigerung der einzuspeichernden Energiemenge, entweder durch eine
Vergrofserung der Anzahl oder der Leistung der betrachteten Windturbinen, nimmt der

Strompreis ab. Werden beispielsweise 5 Windanlagen mit je 3 MW Leistung betrachtet,
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ergibt sich geméls der Berechnung in Kapitel ein Uberschussstrom von 4800 MWh.

Daraus folgt ein Strompreis von 280 €/MWh, was bereits wesentlich realistischer ist.

Im Hinblick auf die derzeitige Entwicklung von Wasserstoffautos soll noch die Moglichkeit
erwahnt werden, diese Versuchsanordnung in einer Wasserstofftankstelle zu integrieren.
Der Uberschussstrom kann wie bereits in Kapitel |5.2/erwihnt in Wasserstoff umgewandelt,
gespeichert und bei Bedarf verdichtet und direkt verkauft werden. Diese Variante stellt
fiir den Wasserstoffproduzenten eine wirtschaftlichere Option dar, als die in dieser Arbeit
betrachtete Energiespeicherung, da die Riickverstromung dabei auf das Brennstoffzellen-
fahrzeug verlagert wird. Die Verluste bleiben erspart und es wird ein héherer Umsatz

erzielt bei den selben Kosten.

Ergebnisse

In der Auswertung wird in 3 Graphen Abbildung [5.4] [5.5] und [5.6] der Marktpreis in Ab-
hingigkeit vom Jahresumsatz, den Betriebsstunden und der Auslastung bei einem Uber-
schussstrom von 4800 MWh angefiihrt.
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Bild 5.4: Marktpreis in Abhéngigkeit von dem Jahresumsatz

Die Zusammensetzung des Energiepreises ist in einem Tortendiagramm in Abbildung
dargestellt und variiert je nach Jahresumsatz. Die abgebildete Zusammensetzung herrscht
bei einem Jahresumsatz von 2400 MWh. Dabei ist zu erkennen, dass fast 53 % Investi-
tionskosten, 28 % Materialkosten, 13 % Betriebskosten, 5 % Personalkosten, 1 % War-
tungskosten darstellen. Die Investitionskosten sollten bei einer rentablen Anlage wieder
ins Unternehmen zuriickfliefsen. Um das Vorhaben dennoch wirtschaftlicher zu gestalten,
wiére der erste Ansatz diese Kostenn zu reduzieren. Als néchstes sollten die Materialkos-

ten betrachtet werden. Sie sind nach den Investitionkosten die ausschlaggebenden Kosten.
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Bild 5.5: Marktpreis in Abhéngigkeit von den Betriebsstunden
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Bild 5.6: Marktpreis in Abhéngigkeit von der Auslastung

Die Zyklenzahl tragt einen wesentlichen Beitrag zu den Kosten des Metallhydrids bei, ist
sie hoch, kommt der Vorgang langer mit einer Ladung aus. Als néchsten Schritt konnten
die Betriebskosten gesenkt werden, indem der Warmebedarf dadurch gedeckt wird, dass
die ohnehin anfallende Abwarme der Metallhydridreaktion genutzt wird. Auf diese Wei-

se konnten die Faktoren optimiert werden, um dadurch einen wirtschaftlich giinstigeren

Vorgang zu schaffen.
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Market price distribution for a heat production of 4800 MWh
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Bild 5.7: Kostenverteilung fiir einen Jahresumsatz von 4800 MWh




Kapitel 6
Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden die verschiedenen Méoglichkeiten Wasserstoff in den Energiesektor
zu integrieren vorgestellt, die in der vergangenen Zeit an Bedeutung gewonnen haben.

Hydrogen Economy und Power-to-Gas sind dabei die beiden Schwerpunkte.

Dabei wurde auf die Speicherung von Wasserstoff genauer eingegangen. Konventionelle
Speichermethoden wie die Gas- oder Fliissigspeicherung in Drucktanks stofsen in man-
chen Bereichen an ihre Grenzen, daher wird auch vermehrt die Speicherung in festen
Materialien betrachtet. Dazu wurden Physisorption, Metallhydride und komplexe Hydri-
de behandet mit dem Fokus auf Metallhydride und deren Speichervorgang, verwendete

Materialien und Eigenschaften.

Anschliefsend wurden die Produktion und der Einsatz von Wasserstoff diskutiert. Dabei
wurden die Osterreichischen Verwendungszwecke identifiziert und einer davon, das Hau-
benglithen, genauer untersucht. Dabei sollte festgestellt werden was fiir Auswirkungen es

hétte, wenn der verwendete Wasserstoff riickgefiithrt wiirde.

Zum Schluss wurde eine Metallhydrid-Speicheranlage ausgelegt und anschliekend eine
Wirtschaftlichkeitsanalyse mithilfe von Investitionsrechnung durchgefiihrt. Dabei wurde
mittels statischen und dynamischen Methoden beurteilt, ob die Investition vorteilhaft ist.
Der Kapitalwert ist besonders relevant fiir die folgende Berechnung und verkniipft die
dynamische Investitionsrechnung mit der Strompreisberechnung. Es wird ein Strompreis
kalkuliert bei dem der Kapitalwert null ist, also bei dem die Investition gerade wirtschaft-
lich wird. Das Ganze ist abhéngig vom erzielten Jahresumsatz der Windkraftanlagen.
Mit dem anfénglich gewdhlten Jahresumsatz von einer Windanlage mit 1 MW ergibt sich
ein unrealistisch hoher Strompreis. Daher wurde der Jahresumsatz erhéht indem 5 An-
lagen mit je 3 MW betrachtet wurden. Daraus ergab sich ein Strompreis von rund 300
€/MWh, was schon wesentlich ndher am derzeit geltenden Strompreis von 90 €/MWh

87
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liegt. Dennoch ist der Strompreis in dieser Anordnung noch zu hoch fiir eine wirtschaftli-
che Nutzung. Die Moglichkeit den Wasserstoff direkt zu verkaufen ist wirtschaftlicher fiir

den Produzenten, da die Verluste durch die Riickverstromung wegfallen.
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